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Revision des Atomgewichtes des Calciums 
Atomgewicht des Calciums aus Sylvin 


Von O. Hé6niegscumip und KArs KEemMpTER 


Bekanntlich sendet das Kalium eine recht harte /-Strahiung aus, 
die méglicherweise die Begleiterscheinung einer radioaktiven Um- 
wandlung der Kaliumatome vorstellt. Ware dies der Fall, so miiBte 
entsprechend den Verschiebungssatzen aus dem Kalium eine Calcium- 
atomart entstehen. Es erhebt sich zunichst die Frage, ob beide der 
massenspektroskopisch festgestellten [sotopen des Kaliums strahlen 
oder nur eines derselben. Diese Frage glaubt Hevesy dahin beant- 
worten zu kénnen, da nur das schwerere Isotop K,, aktiv ist. Er 
fiuhrte eine partielle Trennung der Kaliumisotopen mittels idealer 
Destillation des metallischen Kaliums aus und in unserem Labo- 
ratorlum wurde von dem einen von uns in Gemeinschaft mit 
J. GouspEAU!) das Atomgewicht der riickstandigen anscheinend an 
K,, angereicherten Fraktion zu K = 39,109 bestimmt, gegeniiber dem 
Atomgewicht des gewohnlichen Kaliums zu K = 39,104. Die von 
Hevesy und Léestrup?) durchgefiihrte aktinometrische Messung er- 
gab dann auch eine Steigerung der Aktivitaét, die der Atomgewichts- 
erhéhung proportional ist. Ist nun aber nur das Isotop Ky, aktivy, 
dann miuBte aus demselben durch radioaktive Umwandlung ein 
Calcium mit dem Atomgewicht 41 entstehen. Das in alten Kalium- 
mineralien enthaltene -Calcium sollte demnach ein hédheres Atom- 
gewicht besitzen, als das Calcium commune. Diese Atomgewichts- 
differenz wiirde um so gr6Ber sein, je geringer der Gehalt an Calcium 
commune ist oder je alter das Mineral ist. Vor einiger Zeit teilten 
A. V. Frost und O. Frost*), Leningrad, in der ,,Nature* mit, dab 
sie aus einem Feldspat 0,15 g CaO isolierten, welches bei der Atom- 
gewichtsbestimmung tatsichlich ein héheres Atomgewicht, namlich 
40,22 ergab. Der eine von uns duBerte im Nachtrag*) zu dieser Mit- 

1) LX. Bericht d. Atomgew.-Kommission, Ber. 62 (1929), 8. 

2) E. Hevesy u. E. Léasrrup, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 1. 


5) A. V. Frost u. O. Frost, Nature 125/I (1930), 48. 
‘) O. Héniascumip, Nature 125/I (1930), 91. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195. 
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teilung seine Zweifel an der Stichhaltigkeit dieses Befundes, da die 
russischen Forscher den Beweis fiir die Reinheit ihres Analysen- 
priparates schuldig blieben. Sie geben nur an, daB sie das Calcium- 
priparat durch wiederholte fraktionierte Fallung als Sulfat und 
Oxalat von den Homologen befreiten und suchten den Beweis fiir die 
hinreichende Wirksamkeit dieser Reinigungsmethode dadurch zu er- 
bringen, daB sie gewohnliches Calcium mit Barium und Strontium 
kiansthch verunreinigten, es dann der gleichen Reinigung unterwarfen 
und schheBlich sein Atomgewicht bestimmten. Diese Bestimmung er- 
folgte durch Ermittlung des Verhaltnisses CaBr,:CaCl,, eine an sich 
gute Methode, die aber in der Hand der beiden genannten Forscher 
keine zuverlissigen Resultate ergab, wie die gefundenen Werte zeigen. 


Gewodhnliches Calcium Calcium aus Feldspat: 
At.-Gew. 40.06 At.-Gew. 40,21 
40,16 40,24 
40,08 Mittel: 40,22 


Mittel: 40,10 


Die maximale Abweichung der Atomgewichtswerte fiir gew6hn- 
liches Calcium betrigt 0,10, also fast ebensoviel, wie die Differenz 
der Atomgewichte der beiden Calciumpriparate. 

Kis erscheint deshalb gewagt, aus so wenig befriedigenden Ana- 
lysenresultaten so weittragende Schliisse zu ziehen, wie es tatsaichlich 
geschehen ist. Wir werden auch noch zeigen, daB die von den beiden 
russischen Forschern angewandten Reinigungsmethoden nur dann zum 
Ziele fihren kénnen, wenn man uber gréBere Materialmengen verfigt, 
so daB man wenigstens neun Zehntel der Gesamtmenge wihrend des 
Reinigungsprozesses opfern kann, nicht aber, wenn die Entfernung 
von Strontium und Barium als Beimengung méglichst ohne Material- 
verlust durchgefiibrt werden mu, wie in dem gegebenen Fall, wo im 
ganzen nur 0,15 g¢ CaO zur Verfiigung standen. Es liegt deshalb 
zunichst der Verdacht sehr nahe, daB die beobachtete Atomgewichts- 
erhéhung, soweit sie reell ist, durch eine Vermengung des analysierten 
Priparates mit den héheren Homologen Strontium und Barium ver- 
ursacht wurde. 

G. v. Hevesy stellte uns ein Calciumpriparat zur Verfiigung, 
welches aus reinem Sylvin der Deutschen Kaliwerke Bernterode iso- 
liert worden war. Méglicherweise konnte in diesem Material, das aus 
K,, entstandene Ca,, in hinreichendér Menge vorhanden sein, um das 
Atomgewicht von Sylvin-Calcium-merklich zu erhéhen. Diese Frage 
sollte durch eine Atomgewichtsbestimmung beantwortet werden. Da 
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die Atomgewichtsdifferenz nur eine sehr geringe sein konnte, muBten 
Parallelbestimmungen mit Calcium commune und dem Sylvin-Calcium 
unter gleichen Arbeitsbedingungen ausgefiihrt werden. Als Bestim- 
mungsmethode wahlten wir die Analyse des Caleiumchlorids und zwar 
durch Bestimmung der beiden Verhiltnisse CaCl,:2Ag:2AgCl, von 
welchen das erstere mit griBerer Schirfe zu ermitteln ist, als das letztere. 

Das heute giltige Atomgewicht des Calciums basiert auf den vor 
20 Jahren von T. W. Ricnuarps und H6niascumip ausgefiihrten Be- 
stimmungen der Verhiltmisse CaBr,:2Ag:2AgBr und CaCl,:2Ag, 
welches als Mittel Ca = 40,070 bzw. 40,074 ergaben. Lagen damals 
noch einige Bestimmungen, von T’. W. Ricuarps im Jahre 1908 aus 
dem Verhaltnis CaCl,:2AgCl ermittelt, vor, die zu dem Werte 40,085 
gefihrt hatten. Die letztere Zahl wurde zur Berechnung des Gesamt- 
mittels auch herangezogen, das sich mithin zu 40,075 ergab. 

Eine Revision dieses Wertes erschien durchaus erwiinscht und 
deshalb fiihrten wir langere Analysenserien mit gew6hnlichem Caleium- 
chlorid aus, bevor wir an die Untersuchung des Sylvin-Calciums gingen. 

Im wesentlichen befolgten wir die gleiche Arbeitsweise, wie sie 
von Ricuarps und Hoéniescumip festgelegt worden war. 


Atomgewicht des Calciums 
Reinigung des Analysenmaterials 


Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung des Calciumchlorids diente 
zunichst Marmor aus den Vorriten des Laboratoriums. Derselbe 
wurde in reinster kiéuflicher Salpetersiure geliést, die Loésung nach 
vorangehender Oxydation des Eisens durch Chlorwasser mit tber- 
schiissigem reinsten CaO bis zur alkalischen Reaktion versetzt, wo- 
durch Eisen und Magnesium ausgefallt wurden. Nach volligem Ab- 
sitzen des Niederschlags wurde die verdiinnte Loésung filtriert und 
dann bis zur Kristallisation eingedampft. Wie schon Ricuarps und 
HO6niescumip dargelegt haben, eignet sich zur Reinigung des Calcium- 
materials, d.h. zur Abtrennung von Strontium und Barium am 
besten die wiederholte Kristallisation des Nitrates, falls geniigende 
Materialmengen vorliegen, da diese Methode natiirlich wegen der 
hohen Léslichkeit des Nitrates mit groBem Substanzverlust ver- 
bunden ist. 

Wir kristallisierten das Calciumnitrat unter Kiskihlung zehnmal! 
um und zwar viermal in Porzellan- und sechsmal in PlatingefiBen, 


wobei jedesmal die Kristalle in Platintrichtern mittels der Zentrifuge 
1* 
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von der Mutterlauge getrennt wurden. Zum SchluB blieben nur etwa 
10°), des Ausgangsmaterials als reinste Kopffraktion zuriick (Prapa- 
rat |). 

Aus den restlichen Mutterlaugen gewannen wir auf dieselbe Art 
noch eine zweite Fraktion (Priparat II). 

Kin weiteres Priparat gewannen wir durch 15malige Kristalli- 
sation von reinstem kiéuflichen Calciumnitrat (Merck) (Praparat III), 

Die Umwandlung des Nitrates in Chlorid erfolgte stets auf dem 
Wege tiber das Carbonat, das aus der filtrierten verdiinnten Nitrat- 
losung mittels einer destillierten Losung von Ammoncarbonat gefallt 
wurde. Das Carbonat wurde zunichst zur Entfernung anhingenden 
Ammonsalzes im Platintiegel erhitzt und in destillierter Salzsiure 
gelést. Das aus der konzentrierten Loésung unter Eiskiihlung ab- 
geschiedene Chlorid wurde in PlatingefaéBen noch viermal umkristalli- 
siert und vor der letzten Kristallisation die Lésung durch eimen Platin- 
Goochtiegel filtriert Das kristallisierte Chlorid wurde zuerst iiber 
Atzkali und dann tber Phosphorpentoxyd im Vakuumexsikkator 
tunlichst entwissert. 

Die Reinheitsprifung der Praiparate wurde im Physikalischen 
Institut des Herrn Professor Dr. WattTHER GERLACH von Herrn 
K. Ruruarpt durch Untersuchung des Funkenspektrums ausgefiihrt. 
Da die genannten Herren tiber die diesbeziighche Untersuchung in 
dieser Zeitschrift ausfiihrlich berichten, beschranken wir uns auf die 
Wiedergabe des Resultats. Priparat III erwies sich als vollkommen 
frei von Barium und Strontium, wobei in Vergleichslésungen des 
gleichen Caleciumchlorids, denen 0,001 At.-°/, Barium bzw. Strontium 
beigemischt worden war, die Elemente noch deutlich nachgewiesen 
werden konnten. Die Priparate II und I enthielten nur Spuren Barium 
in der GréBenordnung von 0,0012 At.-®/,. Da jedoch eine Beimengung 
dieses Elementes von dieser verschwindenden Menge das Atomgewicht 
des Calerums an der dritten Dezimale um eine Ejinheit erhéht, die 
maximale Abweichung der Einzelresultate aber 0,006 und 0,008 be- 
triigt, beeinfluBt diese minimale Verunreinigung unsere Messungen 
nicht. 

Analyse des Calciumchlorides 


Das reine Calciumchlorid muBte zur vollstaindigen Entwasserung 
geschmolzen werden. Hierzu diente die tibliche Apparatur, bestehend 
aus dem Einfiillapparat von Ricuarps und Parker mit Quarzrohr, 
der durch einen Dreiwegehahn-mit Gen Trockenapparaten fir Luft, 
Stickstoff und Chlorwasserstoff verbunden war. Zur Aufnahme des 
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Chlorids diente ein starkwandiges Platinschiffehen ohne Zwischen- 
wande. 

Das kristallisierte Chlorid lag offenbar als Hexahydrat vor, das 
bei gewOhnlichem Druck sein Kristallwasser stufenweise verliert. 
Ks besitzt bei 38° noch 4 Mol Wasser, bei 45° noch 2 Mol. bei 175° 
1 Mol und tiber 260° ist es wasserfrei. Da wir das Salz lingere Zeit 
im Vakuumexsikkator uber Phosphorpentoxyd belieBen, war seine 
Hydratstufe undefiniert und wir trachteten es bei méglichst niedriger 
Temperatur tunlichst zu entwiissern, um zu verhindern, da8 es im 
Kristallwasser schmelze, was ein Schiumen und damit den Verlust 
des Versuches zur Folge gehabt hatte. Es gelang, das Salz im ‘empe- 
raturintervall zwischen 100° und 200° ohne Schmelzen fast vollstiindig 
zu entwissern, worauf die Temperatur auf 300° gesteigert und wihrend 
1/, Stunde konstant gehalten wurde, wodurch die letzten Spuren 
Wassers ausgetrieben wurden. Darauf konnte die Temperatur bis 
zum Schmelzpunkt gesteigert werden, wobei das Salz ruhig, ohne 
jedes Blasenwerfen und Spritzen schmolz. 

Wahrend der Entwisserung wurde trockener Stickstoff durch den 
Apparat geleitet, oberhalb 300° und wihrend des Schmelzens jedoch 
Chlorwasserstoff. Sobald das Salz vollstiindig geschmolzen war, 
wurde der Chlorwasserstoff durch einen raschen Stickstoffstrom ver- 
dringt und etwa 5 Minuten nach dem Abschalten des Chlorwasser- 
stoffgenerators der elektrische Heizofen abgestellt, jedoch nicht ent- 
fernt, so daB die Schmelze innerhalb des Ofens erstarren und lang- 
sam vOliig abkiihlen konnte, wozu etwa 1 Stunde benétigt wurde. 
Bei Einhaltung dieser Arbeitsbedingungen blieb die Schmelze voll- 
kommen durchsichtig und glasig, ohne daB die schon von RicHarps 
und Héniescumip beobachtete Umwandlung eintrat, die einen oft 
explosionsartigen Zerfall des Schmelzgutes verursachte. 

Es scheint sich bei dieser listigen EKigenschaft des Salzes um eine 
Umwandlung einer nur bei héherer Temperatur bestiindigen energie- 
reicheren Modifikation in eine energieirmere zu handeln. Durch lang- 
same Abkiihlung im Stickstoffstrom gelingt es, die labile, glasige Modi- 
fikation im Unterkihlungszustand zu erhalten, wenn man mdglichst 
eine Erschiitterung vermeidet. 

Nach dem vollstaindigen Erkalten der Schmelze wird der Ofen 
abgezogen, der Stickstoff durch trockene Luft verdriingt und dann 
das Schiffchen vorsichtig in sein Wigeglas geschoben. Nachdem es 
ein paar Stunden im Exsikkator neben der Waage gestanden hat, wird 
es gewogen. 
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Auflésung und Fallung 


Die Auflosung des gewogenen Calciumchlorids erfolgte in etwa 
100 em® reinsten Wassers in einem 3-Liter-Erlenmeyerkolben mit ein- 
geschliffenem Stopfen. Ricnarps und H6niescumip haben schon 
darauf hingewiesen, dab die Lésung von geschmolzenem Chlorid, ver- 
glichen mit emer Standardlésung aus kristallisiertem wasserhaltigen 
Salz fast niemals neutral ist, vielmehr meist alkalisch oder sauer 
reagiert und zwar je nachdem es lingere oder kiirzere Zeit im Stick- 
stoffstrom im SchmelzfluB erhalten wird. Es mu8 deshalb jeweils 
die Losung des geschmolzenen Chlorids unter Verwendung einer gleich 
konzentrierten, frisch hergestellten Losung von kristallisiertem Calcium- 
chlorid als Normale mit n/100-Salpetersiure oder Lauge mittels Methy]- 
rot als Indikator zur Neutralitaét titriert werden. Der Unterschied der 
Mirbung konnte mittels der Standardlésung so genau festgestellt 
werden, daB es modglich war, die zugesetzte Menge n/100-Saure oder 
Lauge auf einen halben ‘lropfen anzugeben, wobei ein T'ropfen rund 
0,05 em® entsprach. Je nach dem Ausfall der Titration wurde eine 
Korrektur fiir ein Manko baw. einen UberschuB an Halogenion an- 
gebracht. Im Falle alkalischer Reaktion ist die Korrektur etwas 
unsicher, da es fraglich ist, ob die Alkalitét durch CaO oder durch 
partielle Dissoziation des Calciumechlorids bewirkt wird. Da jedoch 
die notwendige Korrektur sich innerhalb der Grenzen von 0,01 bis 
0,04 mg bewegte, in mehreren Fallen die Lésung von vornherein 
neutral bzw. sauer gegen den Standard reagierte, kann der durch die 
erwihnte Unsicherheit bedingte Fehler die Atomgewichtsresultate 
nicht in nennenswerter Weise beeinflussen. Da die saure Reaktion 
nur durch iberschiissigen, in der Schmelze gelésten Chlorwasserstoff 
bewirkt werden kann, ist hier die Korrektur ganz eindeutig. 

Sobald die Lésung austitriert war, wurde das leere Platinschiff- 
chen entfernt und nach dem Verdiinnen auf 1000 cm? die Fallung 
in tiblicher Weise mit der aquivalenten, genau ausgewogenen Menge 
Silbers in etwa n/10-Lésung vorgenommen. Mit Hilfe des Nephelo- 
meters wurde das Verhaltnis CaCl,:2Ag bestimmt, wobei zur Er- 
leichterung der nephelometrischen Priifung die Lésungen mit Eis 
tagelang auf 0° erhalten wurden. SchlieBlich wurde nach Beendigung 
der nephelometrischen Titration und Zusatz von tiberschissigem Silber 
das gefiiilte Chlorsilber in Platin-Goochtiegeln gesammelt und gewogen. 
Die im Waschwasser geléste Menge wurde nephelometrisch bestimmt. 

Alle fur die Untersuchung--verwandten Materialien und Rea- 
gentien, wie Wasser, Salpetersiure, Salzsiure, Silber waren nach 


















worden. 


Die Wagungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten 
auf emer Prazisionswaage von Kaiser & Sievers, die eine Empfindlich- 
keit von 4/,99 mg besitzt und mit einer Mikroskopablesung versehen ist, 
ausgefiihrt. Der Prizisionsgewichtssatz war nach der Methode von 
Ricuarps geeicht. Alle Waigungen wurden fiir das Vakuum korrigiert, 
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wobei folgende Korrekturen zur Anwendung kamen. 


Vak. Korrektur 
in mg pro lg 


Gewichte (Messing) 


Caleciumchlorid 


Silber. . 


Chlorsilbe r 


Dichte 


8,4 


. 2,152 
. . 10,49 


5,58 


Resuitate 
Verhaltnis CaCl, :2 Ag 


+ O39 
— 0,027 
+. 0,068 


den an unserem Laboratorium wblichen Standardmethoden gereinigt 
























Nr. der |y.. | Gewicht | Gewicht lpn mee 
Analyse Praparat | des CaCl, des Ag CaCl: 2Ag | Atomgewicht 
4 i 1 84526 3.58692 0.514441 40,082 
5 I 1.62314 3.15509 0.514451 40.084 
6 I 1.42216 2.76444 0.514447 40.083 
7 if 2.21933 431400 0.514448 40.083 
8 II 1.03950 2.02064 0.514441 40.082 
3) II 1.45783 2 83364 0.514472 40.088 
10 eal 2.93786 5.71052 0.514464 40.086 
1] Il 2 45368 4.76952 0.514451 40.084 
12 II 2.11276 4,10689 0,514441 40,082 
“| 1711152 33 26166 0.514451 40,084 
Mittel Mittel 
Verhaltnis CaCl,:2 AgC! 
Nr. der |,,...., | Gewicht Gewicht se . ' are 
Analyse | Préparat des CaCl, des AgCl CaCl,:2AgCl | Atomgewicht 
] I 1,97942 5.11225 0.387191 40.083 
. 2 I 2.35393 6.07937 0.387199 40,086 
: 3 I 1.67385 4 32284 0.387210 40.089 
. 5 I 1,62314 4.19217 0.387183 40,082 
7 6 I 1.42216 3.67297 0.387196 40.085 
‘ 7 I 2 21933 5.73153 0.387214 40.090 
4 s Il 1,03950 2 68467 0.387198 40.086 
‘ ¢) II 1.45783 3.76499 0.387206 40.088 
13.76916 3556079 0.387200 40,086 
Mittel Mittel 


Neun Bestimmungen des Verhiltnisses CaCl,:2Ag ergaben als 
Mittelwert fir das gesuchte Ca = 40,084 mit einer mittleren Ab- 
weichung vom Mittel von + 0,002. Dabei verbrauchten 17,11152 g 
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CaCl, zur Fallung 33,26166 g Ag, woraus sich das Verhaltnis CaCl,:2Ag 
0.514451 und das Atomgewicht Ca = 40,084 errechnet. 


P):P,=1:2,82; 4, —1,5:10000; A, =0,5:10000; A, =0,15:10000.") 


Aus acht Bestimmungen des Verhaltnisses CaCl,:2AgCl ergibt 
sich als Mittel der Wert Ca = 40,086 mit einer mittleren Abweichung 
vom Mittel + 0,002. Insgesamt ergaben 13,76916 g CaCl, bei der 
Fallung mit Silberion 35,56079 g AgCl. Hieraus ergibt sich fir das 
Verhaltnis CaCl,:2Ag der Wert 0,387200 und das Atomgewicht 
Ca 10.086. 


P):P, =1:2,82; A,=2:10000; A,=0,7:10000; A, =0,25:10000. 


Zusammenfassung 

Aus Marmorvorriten des Laboratoriums und E. Mrerck’s Calcium- 
nitrat reinst wurden zwei Proben reisten Calciumecarbonats her- 
gestellt und durch Auflésen in reinster Salzsiure Calciumchlorid ge- 
wonnen. Beide Priparate ergaben bei der Analyse gut itibereinstim- 
mende Resultate. 

Die Analyse wurde nach zwei Methoden ausgefihrt und ergab 
fur das Atomgewicht des Calciums einen Wert von: 

Ca — 40,085 -+- 0,00060 


wenn fur Silber und Chlor die Atomgewichte 107,880 bzw. 35,457 
angenommen werden. 





Mit diesem Ergebnis erhalt der durch drei Untersuchungen be- 
reits bestitigte medrigere Harvardwert 1m Vergleich zu dem von 
HINRICHSEN ermittelten von 40,139 eine weitere Stiitze. 

Der gefundene Wert des Atomgewichts ist im Vergleich zu dem 
von Ricuarps und HOnIGscuMID ermittelten um 0,01 Einheiten hoéher, 
ohne daB wir hierfiir aus den Arbeitsbedingungen heraus einen Grund 
angeben kénnten. 

Es stehen nun folgende Werte zur Diskussion: 


Relation: Atomgewicht: 
Ricwarps 1903 . . . .... =. +. CaCl:2AgCl 40,085 
Ricuarps u. Héxiescumip 1910. . . CaBr,:2Ag 40,070 
‘ - 1910. . . CaBr,:2AgBr 40,070 
. - 1. 1910. . . CaCl,:2Ag 40,074 
Hoésiescumip u. Kemprer 1930. . . CaCl,:2Ag 40,084 
. i 1930. . . CaCl,:2AgCl 40,086 


') P,:P, — extremes Verhaltnis der angewandten Substanzmengen; 
1, = maximale Abweichung der Einzelresultate ; 
A, = mittlerer Fehler der_Einzelbestimmungen; 
A, = mittlerer Fehler des Mittels. 
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Das Mittel simtlicher Werte ergibt fiir das 
Atomgewicht des Calciums Ca = 40,078, 
wodureh der bisher bestehende Wert von 40,07 sich auf 40,08 erhdht. 


Atomgewicht des Calciums aus Sylvin 
Das Ausgangsmaterial fiir diese Untersuchung erhielten wir unter 
der Bezeichnung ,,Calcitumoxalat I aus Sylvin weiB, 12. X. 28. Ria. 
 A.-G. Deutsche Kaliwerke Bernterode’’. 

Die Aufarbeitung dieses Oxalates zwecks Reinigung und Umwand- 
lung in das analysenreine Calciumchlorid erfolgte in nachbeschriebener 
Weise. 

Das Oxalat wurde zunichst im Platintiegel im elektrischen Ofen 
vergliiht, das erhaltene briunliche Oxyd mit Salpetersiiure gelést und 
die filtrierte Losung mit Ammoniak gefallt; dadurch konnte Eisen 
und Aluminium entfernt werden. Das klare Filtrat wurde hierauf mit 
Ammonoxalat gefallt, das Calctumoxalat wiederum zu Oxyd vergliiht 
und nun etwa 9 Teile desselben wreder in mdglichst wenig Salpeter- 
siure gelést und die nahezu neutrale verdiinnte Lésung mit dem rest- 
lichen Teil des Oxydes versetzt, aufgekocht und nach dem Auskiihlen 
lingere Zeit bis zum vollstandigen Absitzen des Niederschlages stehen- 
gelassen. In dieser Weise wurden alle durch basische Fallung abscheid- 
baren Verunreinigungen, wie Spuren von Hisen und namentlich Ma- 
enesium entfernt. 

Die jetzt stark stark alkalisch reagierende, vollkommen klare und 
farblose Nitratl6sung wurde mit Salpetersiure angesiuert und zur 
Kristallisation eimgedampft. Wir beabsichtigten die vollkommene 
Reinigung des Calciumnitrates durch wiederholte Kristallisation durch- 
zufiihren und hofften mit Hilfe dieser bewiahrten Methode die Homo- 
logen Barium und Strontium quantitativ beseitigen zu kénnen. Die 
Kristallisationen wurden in Platintépfen durchgefiihrt und die Kristalle 
jeweils in Platintrichtern mittels der Zentrifuge von der Mutterlauge 

getrennt. Die Mutterlauge der fiinften Kristallisation wurde von 
Herrn Dr. H. Fromuerz spektralanalytisch auf Barium untersucht. 
In den photographischen Aufnahmen des Bogenspektrums waren die 
Hauptlinien des Bariums noch gut zu erkennen. Wir lieBen deshalb 
noch fiinf weitere Kristallisationen folgen. Die so erhaltene Kopf- 
fraktion wurde wieder im Spektrographen untersucht und jetzt waren 
(ie Linien von Barium und Strontium restlos verschwunden, so daf 
wir annehmen konnten, ein spektral reines Calciumpriparat in Hiinden 
za haben. Da wir von 50 g Rohoxalat ausgegangen waren, blieb uns 


en 
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eine Kopffraktion von nur etwa 82 g wasserhaltigen Nitrates (Praparat 
H. K.). 

(m mehr Analysenmaterial anzureichern, vereinigten wir alle 
Mutterlaugen der Nitratkristallisationen, schieden daraus das feste 
Nitrat ab und kristallisierten dieses in gleicher Weise elfmal um. Auch 
im Bogenspektrum dieses Priparates waren die Hauptlimien des 
Bariums vollstindig verschwunden und nur eine leise Andeutung einer 
der Strontiumlinien zu erkennen. 

Beide Priiparate wurden iiber das Carbonat in Chlorid verwandelt. 
Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


Verhaltnis CaCl, ! 2 AgCl 





Nr. Praiparat CaCl, ; AgCl CaCl, :2 AgCl | Atomgowieht 
im Vakuum im Vakuum von Ca 
1 | H.K. 2.07216 534662 | 0,387564 40,191 
2 H. K. 2.54938 657796 | 0,387 564 40,191 
3 H.K 2.90067 7.48379 | 0.387593 40,199 
Mittel: 40,194 
4 H. M. 216556 558565 0,387 700 40,299 
5 H. M. 1.76647 455630 | 0,387 698 40,229 
6 HM. 1.93186 4.98323 | 0,387765 40,222 
7| OM 3.84231 9.91099 | 0387681 | 40,224 
Mittel: 40,226 


Demnach ergab das Priparat H. k., das die remste Kopffraktion 
vorstellt, das Atomgewicht Ca = 40,194 und das Priparat H. M. die 
Kopffraktion der gesammelten und elfmal umkristallisierten Mutter- 
laugen, die nach spektroskopischem Befund etwa den gleichen Rein- 
heitsgrad aufweist, wie Priparat H. K. das Atomgewicht Ca = 40,226. 
Die Differenz von 0,08 Einheiten, die reell ist, konnte nur durch Ver- 
unreingung mit den schwereren Homologen verursacht sem. Wenn 
diese Mengen von Barium und Strontium, welche die beobachtete 
Atomgewichtserhédhung von 0,08 Einheiten bedingen, sich dem spek- 
troskopischen Nachweis entziehen, dann war zu befiirchten, daB auch 
solche Mengen der beiden Homologen, welche fiir die Erhéhung des 
Atomgewichts des Priparates H. K. gegeniiber dem gewéhnlichen 
Calcium, die 0,12 Eimheiten betrigt, verantwortlich sein k6énnten, 
auBerhalb der Empfindlichkeitsgrenzen des verwendeten Spektro- 
graphen legen. 

Wir wandten uns deshalb an Herrn Professor GpRLACH, der sich 
auch bereit erklirte in seinem—Institut eime quantitative spektral- 
analytische Untersuchung unserer Priparate mit Hilfe der von ihm 
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ausgearbeiteten Methoden vornehmen zu lassen.') Herr RurHarp? 
berichtet in dieser Zeitschrift iber die Ausfiihrung der Untersuchung 
und wir begniigen uns deshalb ihre Resultate, soweit sie fiir die uns 
interessierende Frage nach der Reinheit unserer Priiparate wichtig 
sind, wiederzugeben. 

Es ergab sich durch spektralen Vergleich der Analysenpriparate 
mit Standardlésungen, die aus reinstem, absolut barium- und stron- 
tiumfreien Calciumnitrat hergestellt waren, die uns iiberraschende 
Tatsache, da8 in beiden Proben Strontium in erheblichen Mengen vor- 
handen war. 

Der Mittelwert der Kinzelmessungen betrigt fiir das 


Praparat At.-°/, Sr 
H. K. 0,240 + 0,008 
H. M. 0.289 + 0,005 


Barlum war nicht nachweisbar, dabei wurde experimentell bewiesen, 
daB eine Beimengung von 0,003 At.-°/, Barium, die eine Erhéhung des 
Atomgewichtes des Calciums um 0,003 Einheiten bedingen wiirde, mit 
der benutzten Spektraleinrichtung leicht und eindeutig nachweisbar ist. 

Als einzige, das Atomgewicht in merklichem Mafe beeinflussende 
Verunreinigung kam demnach nur Strontium in Betracht. 

Die Rechnung ergibt, daB das Atomgewicht des Calciums des 
Praparates H. K. durch die gefundene Beimengung von 0,24 At.-°/) Sr 
um 0,12 Einheiten, d. h. von 40,085 auf 40,199 und das des Priparates 
H. M. durch 0,289 At.-°/, Sr um rund 0,15 Einheiten auf 40,222 er- 
hoht wird. 

Es stehen sich also folgende Zahlen gegenuber: 

Atomgewicht ber. 
auf Grund der Spektralanalyse 


Prap. H. K. 40,194 + 0,004 40,199 + 0,004 
Prap. H. M. 40,226 + 0,003 40,222 + 0,002 


Atomgewicht chemisch ermittelt 


Die gefundenen und berechneten Atomgewichtswerte stimmen inner- 
halb der Fehlergrenzen iiberein, so daB kein Zweifel besteht, daB die 
beobachteten Atomgewichtserhéhungen des Sylvincalciums lediglich 
durch eine Verunreinigung des Analysenpriparates mit Strontium 
bedingt sind. 

In bezug auf die Wirksamkeit des angewandten Reimigungs- 
verfahrens ergab sich also das nicht befriedigende Resultat, daf die 


1) W. Gerace u. E. Scuwerrzer, Die chemische Emissionsspektralanalyse 
1930, Verlag Leopold Voss, Leipzig. 





|? Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 195. 1931 


zehnmalige Kristallisation des Nitrates nicht ausreichte um das vor- 
handene Strontium vollsténdig zu entfernen. Dieses Versagen der 
sonst effektiven Methode erklart sich damit, dab hier angesichts der 
recht kleinen Substanzmenge (etwa 100 g CaNO,-4H,O) mit Material 
gespart und deshalb auch, da sehr konzentrierte Losungen vorlagen, 
mit kleinen Mutterlaugen gearbeitet werden muBte. 

Wir beabsichtigten nun den Strontiumgehalt der analysierten 
Priparate mdglichst herabzudriicken, um so auch auf chemischem 
Wege den biindigen Beweis dafiir zu erbringen, daB das gefundene 
hoéhere Atomgewicht nur durch eine Verunreinigung bedingt worden 
war, nicht aber durch eme Anreicherung des vermuteten Ca,,. 

Wir versuchten mehrere Methoden, so die fraktionierte Kristalli- 
sation der Chromate, die fraktionierte Fallung der Sulfate bzw. deren 
partielle Umsetzung mit Ammonearbonat und schlieBlich die Fallung 
des Calctumoxalates in stark essigsaurer Ldésung. 

Die ersten zwei Methoden, die mit Chromaten und Sulfaten 
arbeiteten, brachten nicht den gewiinschten Erfolg. So wurden z. b. 
die Mutterlaugen der Praiparate H. K., die an Strontium bedeutend 
reicher waren als H. M. mit dem Gehalt von 0,29 At.-°%/,, als Sulfat 
gefillt, dieses teilweise mit Ammoncarbonat umgesetzt, das erhaltene 
Caleiumearbonat in Saure gelést, die ungelésten Sulfatriickstande ab- 
filtriert und die Sulfatfallung mit nachfolgender teilweiser Umwand- 
lung in Carbonat fiinfmal wiederholt. Das schlieBlich erhaltene 
Calciumnitrat wies aber bei spektrographischer Untersuchung noch 
einen Gehalt von 0,57 At.-°/, Sr auf, kaum weniger als das Ausgangs- 
material. 

Nun versuchten wir nochmals die Kristallisation des Nitrates aus 
weniger konzentrierter Lésung, so dab reichliche Mutterlaugen ab- 
fielen. Als Material beniitzten wir das erwahnte Priparat mit 
0,57 At.-°/, Sr, das wir mit H. M. vermengten, das 0,29 At.-°/, Sr ent- 
hielt. Die Mengen beider standen im Verhaltnis 10:1, so daB der 
Strontiumgehalt des gemischten Praparates etwa 0,54 At.-°/) Sr betrug. 
Nach Umwandlung des Carbonats in Nitrat kristallisierten wir dieses 
viermal um und zwar in der Weise, daB das Salz in gréBeren losen 
Kristallen abgeschieden wurde. Dieser ProzeB war natirlich mit 
groBem Materialverlust verbunden, weshalb wir die Mutterlaugen ver- 
einigten und das daraus nach entsprechender Konzentrierung erhaltene 
Salz wiederum fiinfmal in gleicher Weise kristallisierten; diese beiden 
Kopffraktionen, von denen wir-annehmen durften, daB sie gleichen 
Reinheitsgrad besaBen, vereinigten wir miteinander. Die spektro- 
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graphische Untersuchung ergab, dafS der Strontiumgehalt von 
0,54 At.-°/, des Ausgangsmaterials auf 0,3 At.-°/, Sr gesunken war. 
Kine Fortsetzung des Verfahrens war wegen des groBen Material- 
verlustes nicht méglich, da die vereinigten Kopffraktionen kaum ! 
des Ausgangsmaterials ausmachten. 

Wir versuchten jetzt die Abtrennung des Strontiums auf Grund 
der Léslichkeitsunterschiede der beiden Oxalate. Zu diesem Zwecke 
wurden alle Calciumfraktionen miteinander vereint und in Nitrat ver- 
wandelt. Aus der verdiinnten Lésung derselben wurde nach Zusatz 
reichlicher Mengen Essigsaiure das Oxalat in der Siedehitze mit einem 
groBen UberschuB an Oxalsiiure gefaillt. Das abfiltrierte und gut aus- 


/10 


gewaschene Oxalat wurde im Platintopf mit Salpetersiéure zersetzt, 
die iiberschiissige Séure abgedampft und die Fillung in gleicherWeise 
wiederholt. Um zu kontrollieren, ob der Strontiumgehalt von einer 
Fallung zur andern abnehme, bedienten wir uns einer geeichten spek- 
troskopischen Kinrichtung nach Bunsen und KircHyHorr, wie sie 
TREADWELL in seinem Lehrbuch beschreibt. Wahrend im ersten 
Filtrat die Strontiumlinien noch sehr deutlich zu erkennen waren, 
wurden sie in den folgenden Filtraten immer schwicher und ver- 
schwanden vollkommen im vierten Filtrat. Nun vereinigten wir diese 
Fraktion mit dem Praparat H. K. das 0,24 At.-°%) Sr enthielt, und 
wiederholten die Oxalatfallung noch sechsmal. Die resultierende Kopf- 
fraktion war sehr klein und gab nach der Umwandlung iiber das Nitrat 
und Carbonat nur 3 g wasserfreies Chlorid; das entsprach etwa einer 
Ausbeute von 10°, des Ausgangsmaterials. 

Die Analysen dieser gereinigten Sylvin-Calciumfraktion ergaben 
die folgenden Resultate: 





Nr. der Gewicht d. CaCl, Gewicht des Ag CaCl: 2Ag Atomgewicht 
A ~ 9° a4 - 


Analyse in g | in g 
Il 1.10494 2.14751 0.514521 40,099 
Il 1 08666 2.11211 0.514490 40.092 





Nr. der Gewicht d. CaCl, Gewicht d. AgCl CaCl,:2AgCl Atomgewicht 


Analyse in g in g 
II 0.99895 2.57976 0.387226 40,094 
Til 1 08666 2 80637 0.387212 40,090 


Da die Analyse II sich bei der Titration unregelmabig verhalten 
hatte, méchten wir dieser Stérung in der Weise Rechnung tragen, dab 
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wir ihr bei der Mittelbildung nur die Halfte des Gewichtes emraiumen. 
Somit ergab sich als Mittelwert das Atomgewicht 


Ca = 40,098. 


Aus den Analysenfiltraten wurde nach Abtrennung des darin ent- 
haltenen Silbers als Bromid das Calcium als Carbonat gefallt und nach 
(mwandlung in Nitrat wiederum spektrographisch untersucht. Es 
ergab sich ein Strontiumgehalt von 0,0145 + 0,001 At.-°/,. Daraus er- 
rechnet sich das Atomgewicht dieses Calciumpraparates zu 


Ca = 40,091. 


Der experimentell gefundene und der berechnete Wert stimmen 
innerhalb der Fehlergrenzen vollkommen iiberein. Es bleibt somit 
kein Zweifel dariiber, daB die beobachtete Erhédhung des Atom- 
gewichtes des Sylvin-Calciums lediglich durch den geringen Strontium- 
gehalt bedingt wurde. Sollte tatsiichlich das Calciumisotop Ca,, exi- 
stieren, so ist es in unserem Priparat in so geringer Menge vorhanden, 
daB es sich dem messenden Nachweis durch eine Atomgewichts- 
bestimmung entzieht. 

Nicht versiiumen méchten wir, Herrn Professor W. GERLACH 
sowie Herrn K. Ruruarprt fiir ihre wertvolle Unterstiitzung bei der 
Durchfiihrung dieser Arbeit auch an dieser Stelle unsern Dank aus- 


zusprechen. 


Miinchen, Chemisches Laboratorwum der Bayerischen Akademie 


der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1930. 
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Spektralanalytische Untersuchungen 


IX. Mitteilung’) 


Der quantitative spektralanalytische Nachweis von Strontium 
in Calcium 


Von K. RutwHarpr 


Mit 6 Figuren im Text 


Caleiumverbindungen verschiedener Herkunft hatten in Unter- 
suchungen von Hé6niascumip und Kemprer?’) zu grobe Werte fiir das 
Atomgewicht des Calciums ergeben. Einer Anregung von Prof. 
GERLACH folgend wurden die Substanzen spektralanalytisch auf ihre 
Reinheit untersucht. Hierbei ergab sich eine Verunreinigung der 
Praparate durch Strontium. Es wurde daher versucht, die quanti- 
tative Bestimmung von Strontium in Calciumsalzen in dem Konzen- 
trationsbereich von 0,4—0,01 At.-°/, spektralanalytisch-photometriseh 
mit gréBter Genauigkeit durchzufiihren. Diese Untersuchung zeigt 
deutlich einen Fall der Uberlegenheit der spektralanalytischen Methode 
iiber die chemische Analyse: die chemische Analyse vermochte, weil 
nur geringe Mengen der zu untersuchenden Loésung zur Verfiigung 
standen, den Nachweis von Sr in Ca nicht einmal qualitativ zu 
fiihren, wahrend mit Hilfe der Spektralanalyse ein einwandfreies 
quantitatives Ergebnis erzielt werden konnte. 


1. Versuchsbedingungen 


Es wurde das Funkenspektrum der Salzlésungen verwendet. Als 
Klektrode diente die groBe Fliissigkeitselektrode nach Grriuacn und 
SCHWEITZER?) mit reinem Gold als Gegenelektrode. Der Funke (mest 
etwa 4mm lang) wurde erzeugt mittels eines, fiir spektralanalytische 


1) Fortsetzung der Arbeiten von W. Geruacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 
(1925), 383: ,,Zur Frage der richtigen Ausfiihrung und Deutung der ,,quantita- 
tiven Spektralanalyse“ (I. Mitteilung) und W. Greriacn u. E. SCHWEITZER, zu- 
sammengefaBt in: W. Geriacn u. E. Scnuwerrzer, Die chemische quantitative 
Emissionsspektralanalyse. Verlag Leopold Voss, Leipzig, 1930, im folgenden 1. c. 
zitiert. 

2) Vgl. voranstehende Abhandlung von Héniescumip u. KEMPTER, 
3) W. Geriacn u. E. Scuwerrzer, |. c., 8. 34. 
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Zwecke empfehlenswerten Funkenerzeugers der Firma Magnus, 
Nurnberg, bestehend aus Transformator (110/15000 Volt, 50 Per.). 
einer verinderlichen Selbstinduktion und einer Serien- oder Paralle!- 
schaltung ermdglichenden Kapazitét von maximal etwa 12000 em. 
In dem vorliegenden Fall erwies sich zur Erzielung giinstiger Ent- 
ladungsbedingungen die Maximalkapazitat und eine zusitzliche Selbst- 
induktion, bestehend aus emer Spule von 10 em Durchmesser, 16 em 
Liinge und etwa 70 Windungen in zwei Lagen als erforderlich. Ferner 
wurde in den Funkenkreis ein elektrolytischer Widerstand von etwa 
800 Ohm eingeschaltet. Neben seine  ekannten Vorteilen!) ist be- 
merkenswert, daB die Intensitét der a der Gegenelektrode stam- 
menden Au-Linien zugunsten der Ca- und Sr-Linien zuriicktritt.?) 

Durch Vorversuche wurde festgestellt, daB sich waBrige Nitrat- 
salzldsungen von etwa 15°, Salzgehalt am besten fiir die Versuche 
eigneten. Bendtigt wurde zur Fillung der Elektrode fir jede Aufnahme 
etwa 4 em’. 

Als Spektrograph wurde ein Glasspektrograph der Firma Fuess 
verwendet, dessen Dispersion bei 4100 A 15 A pro Millimeter betrug, 
als Platten Perutz ,,Griinsiegel‘*. Photometriert wurden die Auf- 
nahmen mit einem registrierenden, lichtelektrischen Photometer. 
Da es sich nur um Interpolationen handelt, war eine EKichung des 


Photometers nicht ndétig. 


il. Methode 


Fur die Durehfihrung der Analyse wurde die Vergleichsmethode*) 
gewihlt, die Interpolation wurde photometrisch ausgefiihrt. Zum 
Strontiumnachweis wurden die Grundlinien des Strontiumions 4077,1 
und 4215,5 A (internat. A-E. nach Kaysgr) (Sr [1 2p, — 2s, 2p, —2s) 
benutzt, als Vergleichslinien dienten drei Linien einer pp’-Gruppe des 
Caleiums 4283,1, 4289,4, 4298,99 A.-E. Es war gepriift, daB die 
relative Intensitét der Calciumlinien von Verainderungen der Ent- 
ladungsbedingungen, von dem Absolutwert der Schwarzung in dem 
benutzten Schwirzungsbereich und von der Strontiumkonzentration 
geniigend*) unabhiangig war. 





') F. Gromann, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 257. 
2) Uber Versuche mit Lésungen allgemein wird in einer spater in dieser 
Zeitschrift erscheinenden Abhandlung von K. Rutuarpt besonders berichtet 


-- 


werden. 
4) lc... S. 
‘) Vel. die Fehlergrenzen bei Angabe der Daten. 
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Ines wird in ‘Tabelle 1 fiir drei Kombinationen der Ca-Linien 
vezeigt. Die Zahlen unter 4, 2, usw. geben die Verhiltnisse der Photo- 
eterausschlige fur lie Linien: hel den Mittelwerten sind lie MmiaNIl- 


malen Abweichungen gegeben. 


Tabelle 1 





ee 4283 Ca 4283 Ca {280 Cy 
Sr-CGehalt : 

4289 Ca $200 Ca $200 Ca 
O19, 1,24 1.61 1.3! 
0,2°%, 1,24 1.62 1.3] 
03°. 11S 1.65 140) 
4°, 1,26 1.60 126 
vw, (HR) 1 22 1.56 1,27 
vy (HM) 1,23 1.67 136 
Mittelwert: 1,23 4°, 1.6] a°/, ioe + 6°/, 


Kbenso war das Intensitiétsverhiltmis der Sr:Ca-Limien unab- 
hingig von den Entladungsbedingungen (Variation von Selbst- 
induktion und Vorschalt widerstand). 

Nachdem durch orientierende Aufnahmen die GroBbenordnune 
des Strontiumgehaltes in dem Calciumsalz festgestellt war, wurden aus 
spektralanalvtisch auf Reimbeit gepruften’) Salzen 15° pige Eich- 
losungen von Calciumnitrat mit 0.4: 0.3; 0.2: 0,1 usw. Atomprozent 
Strontium bezogen auf Calciummetall hergestellt. (Die obere Grenze 
fiir die Reinheit lag weit unter ! 999 At.-° 9 Sr baw. Ba!) bezogen auf 
Calciumelement.) Die von ihnen erhaltenen Spektrogramme wurden 
photometriert. Da es nur auf relative photometrische Werte ankommit, 
geniigte es, darauf zu achten, dab alle Schwirzungen im anniihernd 
veradlinigen Teil der Sehwirzungskurve legen. Als Mab wird die 
Hohe der photometrischen Schwirzungskurve genommen. Fig. La, 
1b, le geben als Beispiel drei Photometerkurven fur die beiden Stron- 
tiumlinien und die drei Caletumlimen. Ks wurde nun das Verhiltnis 
der beiden Sr-Linien zu den drei Calciumlinien berechnet. Hierdureh 
ergaben sich sechs Kurven fiir die Beziehung von Atomkonzentration 
Sr: Ca zu der Linienschwarzung Sr:Ca. (Die ersten vier Horizontal- 
relhen der ‘Tlabellen 2a und 2b.) 

Die in den Tabellen gegebenen Fehlergrenzen geben die grobte 
Unsicherheit an, welche in der Ausmessung der Schwirzung dureh 
Schleierzacken (d. h. Breite der Untergrundschwiirzung) verursacht 
wird. Tabelle 2a ist auch als Kurve in Fig. 2 gegeben. In ihr sind bet 
Abszisse 0.1. 0.2. 0.3. 0.4 die Grenzwerte sowie der Mittelwert der 
Photometermessungen als Punkte eingetragen. 

1) Ba nachweisbar durch 4554,0 A-E. Naheres siehe unten, 5. 22. 


’ - » 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195. - 
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Fiy. la. 0.2 At.-°), Sr Fig. lb. 0,3 At.-°4, Sr Fig. le. 0,4 At.-° 7, Sr 
bO77; 4216; 4283; 4280;42900 4077; 4216; 4283;4289:4299 4077; 4216; 4283; 4289; 42% 
Sr Sr (a Ca Ca Sr Sr Ca Ca Ca Sr Sr Ca Ca Ca 

x oa a 6 x x e e @ x x e @ ® 
Tabelle 2a (vgl. Fig. 2) 
Verhaltnis der Schwarzung der Strontiumlinie 1, — 4077 zu den Ca-Linien 
A, = 4283, 4, = 4289, A, = 4299 





Sr-Gehalt A, A, (Kurve [) A, i, (Kurve II) | A, jy (Kurve IIL) 


Oa ie 








| O30 0.02 O.385 0.026 0.476 0.037 
2 OO. 504 O.O17 0.768 0.030 0.983 0.039 
o.3 0.9064 0.02] 1.134 0.080 1.597 0.063 
4 1.333 0.039 1.692 O05! 2,164 0.084 
\,(H kK) O.771 O.0O19 0.926 O.O19 L157 0.023 
\. (H M) OOO — 0.027 1097 0,031 1.463 0,042 


Tabelle 2b 


Verhaltnis der Schwarzung der Strontiumlinie 1, — 4216 zu den Calciumlinien 





Sr-Gehalt A, Ay | Ae/de Al, hs 
| 200) OLS 0.282 0.020 0.349 (0.027 
2 O52] O.OLS O.658 0.026 O.862 0,034 
0.3 72 O.014 (848 0.020 1,194 0.047 
4 1.080 0.080 1.308 0.083 1.672 0,065 
\,(H WK) O.620  O,O15 O.755  OOLS 0.943 — O,O19 
\,(H M) O.709 O02] O847  O,024 1130 0,044 
111. Analyse zweier Calciumsalze 


Nach der bisher beschrtebenen Methode wurde der Strontium- 


vehalt der Caleiumnitrate, von denen in der Einleitung gesprochen 
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war, quantitativ bestimmt. Aus ihnen waren fur das Atomgewielit 





i des Ca hohere Werte | ~~ 40 2) als der normale P400S5) cefunden worden. 
j Die Aufgabe war aufzuklairen, ob diese vollstindig dureh 
den spektralanalytisch vorerst qualitativ nachgewiesenen 
Strontiumgehalt erklarbar sind, oder ob noch die Anwesen- 
heit eines schweren Calciumisotops anzunehmen ist. Dazu 
? wurde auf die gleichen Platten auber den Eichspektren die Spektra der 
zu untersuchenden Salzlosungen \ (H. Ix.) und \ (H. M.) aufgenommen 
Ordinate: Schwarzungsverhaltnis , woh ew 3 (*. 
t) DZW. dg DAW. Ag Ca 
Abszisse: Atomprozent Sr bezogen auf Ca 





Aiea SAAR eae Cc Wea Sate 





Pri th cello eres eae oe 














z 
| 
‘ 
Fig. 2. e = Eichpunkte; © = Mittelwert der Eichpunkte; x = Analysenpunkte; 
-) = Mittelwerte der Analysenpunkte; =< = (nicht auf der Kurve) grobte mog- 
; liche Abweichung von Mittelwert durch Addition aller einzelnen Fehlergrenzen 
und in gleicher Weise ausgewertet (Fig. 38a, b). ‘Tragt man die Schwar- 
zungsverhiltnisse in die Kurven der entsprechenden Paare (Beispiel 
| in Fig. 2) ein, so erhilt man dann sechs Werte fiir den Strontiumgehalt 
dieser Salzlésungen. Hier sind auBer der Fehlergrenze der Mittelwerte 
(Kreuze) noch die auBerdem mdglichen Abweichungen angegeben, 
welche sich durch Addition simtlicher Einzelfehlergrenzen ergeben, 
obwohl diese Fehlergrenze an sich unwahrscheinlich ist. Zahlenmibig 
4 ergibt sich so Tabelle 3: 
‘Tabelle 3 
Atomprozent Strontium. Mittelwert aus Kurve: 
Ana lvsensubstanz I i] 11] 
H. hk. 251 O.OL0 O242 O.0O13 23) OO] 
H. M. 0.289 O.013 O2989 O0O14 (1). 28 | OAS 


» 


a 
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Es ingial iat = 


Labelle 3 (Fortsetzung) 





(nalysensubstanz IV \ VI 
nH. A. 1240 O.O16 241 02] 0,225 O15 
HM. 0.203 (OTS O30) 024 OPS? 0.024 


H. WK. enthalt 0.240 At.-°, Sr bezogen auf Ca. Maximal moglicher 


Fehler O.025 At.-" 4 10°, grobte Abweichung der Mittelwerte 
OOS At.-". 5.4°,. H. M. enthalt 0,289 At.-°) Sr bezogen auf 








i 

3 

Fig. 3a. (H. K.) Fig. 3b. (H.M.) 

1077; 4216; 4283: 4289; 4299 4077; 4216; 4283; 4289; 4299 | 

Sr Sr (‘a (‘a Ca Sr Sr Ca Ca Ca i 

* a a © . x x ° ° < | 

Ca. Maximal moghcher Fehler 0,029 At.-° 4 10°,. Grobte : 
\bweichung der Mittelwerte + 0,010 At.-°, -3,5%,. Die er- 
reichte Genauigkeit der Mittelwerte fiir die Analyse entspricht dureh- 


aus den fraheren Erfahrungen. Die Brauchbarkeit der Methode geht 
klar aus der inneren Ubereinstimmung der sechs Werte fiir jede der 
been Proben H. Wk. und H. M. hervor. : 

Mit diesen Strontiumgehalten ist nun das ,,scheinbare’* Atom- 
vewicht des Ca unter Zugrundelegung von 40,085 als wahres Atom- 
vewieht fir das Calcium der beiden Priparate berechnet worden 
(Tabelle 4). renin 
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Tabelle 4 





Losung H. kK. Losung H. M. 
At.-°, Sr Atomvewicht At.-°/, Sr Atomyewicht 
O25 40 P04 20 41). 2» 
1), 242 40 20) 2G fH) DY 
0.231 40,194 2S] tied BL 
0.249 40,203 205 1 224 
24] 40,199 300) $0 2S 
(0), 225 40,192 282 1.919 
Mittelwert: 0.240 40,19 O.2S0 ho vee 
5.49 . 3.50 . 
dt) (M4 d iM? 
I, 3: 1OO00 >). THM) 


| ; 
O.7 : LOOOO | (4: TOM) 
l., O27: LOOOO | 


Die von Herrn Prof. HOnNtescumip und Fri. Kemprer ausveftihrten 
chemischen Atomgewichtsbestimmungen des Ca in den beiden Priipa- 


raten hatten folgende Werte cehefert: 


Losung H.K. Losunge H.M. 
40,191 40,229) 
40,191 $0,229) 
40,198 4(0),222 
Mittelwert: 40,195 $0), 26 
d (M04 f (M4 
F 2. }OOOO F 17: boo) 
S 1: 1}OO0O0 1, 7: LOOO0 
1, 0.5: 10000 I, 0.25: 10000 


Die U bereinstimmune Von spektralanalytiseh und chemuseh be- 
-timmten Atomgewichten ist so gut, daB wir den SchluB ziehen, dab 
in beiden Proben kein schweres Ca-lsotop anzunelmen 
ist, dafi die zu hohen chemischen Atomgewichte vielmehr quanti- 


tativ auf chemisch-analytisch nicht abgetrenntem Strontium beruhen. 


IV. Weitere Versuche mit Ca-Salzlosungen 
Die im Vorstehenden beschriebene Analysenmethode ist ceelnet 
die Arbeit des analytischen Chemikers in einer wichtigen Frage zu 
unterstitzen: sie ermogheht die schnelle Prifung, ob eime Reimigunys- 
methode Erfolg hatte und wieviel die Reinigung fortgeschritten ist. 
Hierzu wurden Calciumsalzlésungen verschiedener Herkunft parallel 


') Berechnet nach dem Modus fiir Atomvewichtsbestimmungen (HoONte 


SCHMID u. KEWPTER): 


d mittlere Abweichung vom Mittelwert, 

iF maximale Abweichung der Einzelresultate, 
1, -- mittlerer Fehler der Einzelbestimmungen, 
I, mittlerer Fehler des Mittelwertes. 
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chemisch (von Fri. Kemprer) und spektralanalytisch von mir unter- 


sucht: als Verunremigung fanden sich nur Strontium und Barium. 
Nach limaligem Umkristallisieren von Ca( NO.),-Losung war Sr und 
Ba micht mehr, nach zehnmaliger Umkristallisation dagegen Ba noch 
deutheh nachweisbar. Ein Bariumgehalt von 0,0012 At.-°) war noch 
einivermaben quantitativ nachweisbar (z. B. sah man einen sehr 
deuthchen Untersehied in der Linienintensitét von 4554.0 Ba zwischen 
O.00L und 0,002 At.-°,). Hier versagte jede chemische Methode, auch 
die Atomgewichtsbestimmung; denn der genannte Ba-Gehalt falscht 
das Ca-Atomgewicht um weniger als die Fehlergrenzen der Atom- 
vewichtsbestimmung betragen. Angaben tiber weitere Analysen sind 
lier oline Interesse, weil sie nichts Neues ergeben. 

Sodann wurde versucht, die im Teil Il und IIL beschriebenen 
Vethoden auch fur den quant itativen Nachweis von 10- bis 50mal 
veringeren Sr-lhonzentrationen zu verwenden. Die Schwierigkeit hegt 
hier darm, dab die Intensitat der stirkeren Strontiumlinie 4077 
zwar an sich noch nicht zu klein wird, aber doch so gering, dab bei 
cenugender Schwirzung von 4077 die Calctumlinien 4283, 4289, 4299 
uberlichtet sind. Dennoch gelingt die gleiche Analysenmethode auch 
in diesem Falle durch eine bisher noch nicht verwendete Hilfsmab- 
nahme, die allerdings nicht generell anwendbar ist: die zu vergleichen- 
den Wellenkingen legen so welt ausemander, dai sich Farbfilter 
finden lassen, welche die stirkeren Ca-Linien mehr schwachen als die 
an sich schon schwachen Strontiumlinien.?!) 

Von diesen Versuchen sei noch ein Beispiel gegeben: in einer 
Ca( NQO,),-Losung, aus welcher nach chemischer Voraussicht das 
Strontium mittels Oxalates entfernt sein sollte, wurde nach zwei Be- 
stimmungen noch ein Strontiumgehalt von 0,0146 — 0,001) und 
O.0144 © O,0OL At.-°, gefunden. Als Eichl6sung diente wieder 15° , 
Ca( NO,),-Losung mit 0,005; 0,010; 0,023 At.-°%) Sr. Aus dem Stron- 
tiumeehalt berechnet sich ein scheinbares Atomgewicht: des Ca von 
40,091 (wieder unter Annahme von 40,085 als wahres Atomgewicht). 


Von der gleichen Substanz wurde auch eme chemische Atomgewichts- 


') Dieses fiir alle die Falle, wo die photometrisch zu vergleichenden 
Spektrallinien geniigend weit im Spektrum auseinanderliegen, ist von Herrn 


Prof. (GQ ERLACH vorgeschlagen worden. Im vorliegenden Fall erwies sich noch ein 


anderer Wee vangbar: Die Verwendung eines zufallig vorhandenen Prismas, 


welehes bei 4077 sehr viel weniger_abserbierte als die sonst meist im NSpektro- 
vraphen verwendeten schweren Flintglaser. Hierdurch wurde 4077 relativ zu 


den Ca-Linien wesentlich intensiver. 
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bestimmung gemacht, welche 40,0926 lheferte, also wieder in volli: 
hinreichender Ubereinstimmung mit dem spektralanalytisch —be- 
stimmten Wert, wobei wir letzteren sogar als den sichereren annehmen 
mochten. 

Die angefuhrten Beispiele hefern einen Beweis fur die Wichtigkeit 
der quantitativen Spektralanalyse zur Ergainzung und Kontrolhierung 


rein chemischer Forschung. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Geruacu, 
mochte ich fur die Anregung und Anleitung bei der Ausfiihrung dieser 
Arbeit meinen aufrichtigen und herzlichen Dank aussprechen. 

Herrn Prof. H6xicscumip danke ich fiir die Uberlassung der 
Chemikalhen, Friiulein cand. chem. Kemprer fir die Herstellung dei 


Losungen. 


Miinchen ’ Phystkalisches Institut der Universitdt!), No- 
rember 1950. 


') Der Fuks’sche Glasspektrograph ist eine Leihgabe der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft, der ich fiir die gewahrte Unterstiitzung ergebenst 
danke. WALTER GERLACH, 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1930. 
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Stannite des Calciums, Strontiums und Bariums 


Von Sersuro Tamaru und Haruo SAKURAI 
Einleitung 


Bet thren Untersuchungen aber katalytische Stannatbildung aus 
Kalk und Zinnoxvd haben Tamaru und Anpo!) gefunden, dab sich 
/innoxydul leicht im Vakuum verfliichtigt und daB sem Dampf eime 
besondere Neigung zeigt, sich auf emer Kalkoberflaiche zu konden- 
teren. Die Dampfdruckermedrigung des festen Zinnoxyduls in 
Gegenwart von Kalk deutet darauf hin, da’ sich dabei eme zinn- 
haltive Substanz auf dem Kalk bildet. Emme Verbindung von Kalk 
und Zinnoxvdul etwa Calelumstannit — ist aber bisher nicht 
bekannt, ebensowenig andere Stannite, abvesehen von emer alkah- 
chen Losung von Zinnoxyvdul bzw. Zinnhyvdroxydul, welche nach 
HaNvzsen®) eimerseits und GoutpscumMipr und EcKarptr®) anderer- 
eits sehr wahrsehemlich Mononatriumstannit enthalt. 

lm folgenden werden Versuche mitgeteilt, die sich auf das all- 
ememe Verhalten sowie die Reimdarstellung Vor Stanniten des 


(‘alelumes. des Strontiums una des Rarlums beziehen. 


Experimertelles 
Der Apparat, welcher in allen hier mitgeteilten Versuchen benutzt 
vurde, war in der Hauptsache derselbe, der Tamaru und ANpbo in 
hren fruheren Versuchen vecient hat. Der Kalk War .. Kahlbaumscher’ 
von der (dualit it zur \naly se: er wurde hel den meisten Versuchen 


vor der Benutzune 5—6 Stunden lang ber 900° C. ceeliht.4) ay 


— 


'y S. Tamaru u. N. Anno, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 405. 

\. Hanrzscu, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 289. 

H. Gotpscumipr u. M. Eckarpt, Z. phys. Chem. 56 (1906), 385. 

Der Kalk zieht bekanntlich mit groBer Leichtigkeit wahrend des Zer- 
reibens des Zinnox vdulkalkgemisc hes Luftfeuchtigkeit an. Die Geschwin- 
diukeit dieser Feuchtigkeitsaufnahme hangt stark von der Vorbehandlung des 
Kalks ab, wie es aus den sehr eingehenden Versuchsergebnissen von K. Kismoro 
Report. Gov. Inst. Industr. Research, Osaka, Nr. 13, Vol. 7, 1927) ersichtlich 


‘ 


st. Nach ihm verlangsamt eine Htyigdauernde Erhitzung des Kalks bei 900° C 


ond ! bey ran 64 diese eu htivkeitsaufnahme sehr stark. 
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Jartumoxvd und Strontiumoxyvd kaum rein erhiltlich sind, so wurden 


arbonate dieser Metalle an Stelle der Oxvde benutzt. Diese Carbo- 
jate stammten gleichfalls von Kahlbaum. Das Aimnoxydul, von Merck, 


enthielt 92,608, SnO, 4.979, SnO, und 2,43°, Feuchtigkeit. 


|. Dampfdruck des erhitzten Zinnoxydulkalkgemisches 

Da Zinnoxydul ber Rotglut merklich fliichtig ist, so war zu er- 
warten, daB der Dampfdruck emes erhitzten Zinnox vdulkalkgemisches, 
nachdem die Stannitbildung vor sich gegangen und das freie Oxydul 
verschwunden war, stark abnehmen wirde. Deshalb wurde zuerst 
die Beziehung, die zwischen dem Mischungsverhiltmis und dem Dampf- 
druek besteht, verfolet. 

Die Versuche wurden wie folgt ausgefiihrt: Die Reaktionsmasse 
von dem in Spalte B, Tabelle 1, angegebenen ungefihren Mischungs- 
verhaltmis wurde erst getroecknet, dann ber 900° in emer \tmosphiire 
von sauerstofffreiem Stickstoff (1 Atm. Druck) bis zu 1 Stunde (vel. 
Spalte D der Tabelle) lang erhitzt, wober sich Stanmit) oline merk- 
lichen Verlust an Zinnoxvdul bildete. Darauf wurde die Masse fein 
semahlen und wieder ber derselben Temperatur, aber diesmal im 
Vakuum eine Zeitlang (wie in Spalte D angegeben) erhitzt und die 


\lenge des verflichtigten Zinnoxyduls, das sich auf dem daneben 


Tabelle 1 





A B é 1) Ke I 
«  Mischungs- Rot’ dew Erhitzungsdauer der Gramme PoSnO 
a verhaltnis ss Reaktionsmasse bei 800" ~*~ SnQ vor 
z in Molen ir cknung ee in N, dann im ver fliich 
> anvgenahert Reaktionseintritt (1 Atm.) Vakuum — flichtigt tipt 
f 6 68.CaQO: SnO Trocknung I[') I Stde. Il Stde. OOO07 2 
2 se nicht getrocknet*) etwa | bes i O027 3 
5’ 2CaO:SnO Treecknung IT’) cy |e () OOO40 4 
! 15 CaO: SnO Pe | | | OOO40 a6 
a a = I} | | () (M47 Od 
1) C'‘aQ): Sn a 1] () | ue OOO52 os 
7 oe ae nicht vetrocknet?) tle os | O07 ay 
s = oo Trocknung I OOLLS 12 
% CaO: L5SnO i | i/. | OO4RY i 
lO) «CaO: 3Sn0 | | Le | 04244 12,7 


') Trocknung |: Der Kalk war vor Herstellung der Mischung 5 6 Stunden 
lang bei 900° gegliiht; die Mischung selbst aber wurde nicht getrocknet. 

*) Hier war das Reaktionsprodukt stark an der Oberflache oxydiert und 
sah weiB aus, waihrend sonst das Produkt seine schwarze Farbe behielt. 

‘) Trocknung II: Das Reaktionsgemisch wurde im  Keaktionsapparat 
t Stunden lang bei 300° in Vakuum erhitzt und vetrocknet. 
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befindlichen Kalk kondensierte, analytisch bestimmt. Es wurde 
weiter noch auf die Anwesenheit von metallischem Zinn 1m geréstetem 
Cremiusch veprult, indem man das Rostgut in Salzsaiure aufloste. 
Daber wurde gefunden, dab metallisches Zinn immer, wenn auch nur 
in elmer sehr kleinen Menge vorhanden war. 

Wie man aus Versuch 6 der Tabelle ersieht, ist der Verlust an 
Zinmnoxydul durch Verdampfung aus dem Gemisch groB, falls es von 
\nfang an im Vakuum erhitzt wird, wihrend er viel kleiner ist. falls 
vorher im Stickstoff (1 Atm. Druek) erhitzt wurde. Dab die Ver- 
dampfung beim Ubergang vom Molenverhaltnis CaO:1,5 SnO) zum 
Molenverhiltnis CaO:3SnO0 auBerordentlich stark wiachst, ist aus 
den Versuchen 9 und 10 zu ersehen. Dab ber Mischungsverhaltnissen 
zwischen 8CaO:SnO und CaO:SnO die sich verfliichtigende Zinn- 
oxydulmenge weder Null noch konstant Ist, weist wohl darauf hin, 
dab die Reaktion nach Istiindigem Erhitzen in emer Stickstoff- 
atmosphare noch nicht beendet ist, und dab freies Zinnoxvdul noch 
in weehselnder Menge in der QOberfliche des Réstgutes zuriick- 
vebheben ist. 

Das Roéstgut ist in allen Fillen mit metallischem Zinn und deshalb 
wohl auch mit Zinnoxyd und Stannat verunreinigt. 

Die niichste Versuchsreihe wurde mit den beiden Mischungs- 
verhiltnissen CaO SnO und CaQO:1,5 SnO ausgefiihrt. Die Ge- 
mische wurden zum Zweck der Stannitbildung 1, Stunde bei 900° 
in Stickstoff (rund 1 Atm.) und dann zur Verdampfung des etwa 
noch ubriggebliebenen freien Zimnoxyduls 1m Vakuum nochmals jedes- 
mal ', Stunde bei derselben Temperatur erhitzt. Dazwischen wurde 
das Rostgut in einem Morser fein zermahlen und nach jeder halben 
Stunde die inzwischen verfliichtigte Oxvdulmenge bestimmt. Die 


Zahlen sind in ‘Tabelle 2. zusammengestellt. 


Tabelle 2 





Mischungs- mae ‘smalige (Gramme *) SnO 
verhaltnis “rhitzunygs- ; 
re , . Sn) ver- 
Vers.-Nr. in Molen dauer ee hy mae 
(anvendhert) in Stunden verfliichtigt fliichtigt 
a (11) O5 0.030 3.2 
bh (12) O5 0.006 O06 
Il e« (13) (CaO: Sn) OD 0.0003 O38 
d (14) O5 OAM (.] 
a (15) _— ae O25 2 0) 
12 b (16) CaO:1.5Sn0 O5 0.019 19 


ce (17) OD OOo 2 | 
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Man sieht aus der Tabelle, daB bei dem aquivalenten Mischungs- 
verhiltmis CaO:SnO (Versuch Ila—11d) der Druck des Zinnoxydul- 
dampfes mit der Erhitzungsdauer stark abnimmt, bis er fast ver- 
schwindet, was wohl auf die Verwandlung siimtlichen Oxyduls in 
Stannit hinweist, wihrend er beim Mischungsverhiltnis CaQ:1.5 SnO 
(Versuch 12a—12¢) eimen konstanten Wert aufweist. der wohl dem 
Sittigungsdruck des festen Oxyduls entspricht. Das stéchiometrische 
Volenverhaltnis SnO:CaO bei der Stannitbildung miBte also sein: 
lo >n > 1. 
Auf die Anwesenheit emer tberschiissigen Menge von Zinnoxydul 
im Gemisch 1CaQ:1,5 SnO ist ferner aus der ‘Tatsache zu schhlieben, 
daB die Reaktionsprodukte des Versuchs 12a—12e¢ eme bedeutende 
Menge freies Zinnoxyd SnO, enthalten, das in kochender Salzsiure 
ungelést bleibt, waihrend die Produkte von Versuch Nr. 1—S und 
\r. l1a—11d davon frei sind. Da erwiesen ist, dab Zimnoxydul bet 
Rotglut allmaéhheh in Oxyd und Metall zerfallt!), Stannit aber unter 
diesen Umstinden vollkommen bestindig ist, so ist das Erscheinen 
einer bedeutenden Menge Zinnoxyd ein Zeichen dafir, dab vorher 
iiberschiissiger Zinnoxydul in der Masse vorhanden war. 

Das praktische Verschwinden des Zinnoxyduldampfes im Ver- 
such Nr. 11d, weist zwar auf den vollstiindigen Ubergang von Oxydul 
in Stannit hin, doch bleibt die Frage noch offen, wie es mit der Menge 
des in die Reaktion eintretenden Kalks steht. Die aus Versuch Nr. | 
bis 12 stammenden Versuchsmassen wurden deshalb auf freien Walk 
geprift, indem man einen Teil davon mit kohlensiurefreiem Wasser 
schiittelte und das Filtrat mit Ammonoxalatlosung versetzte. 


‘Tabelle 3 





- Masse Mischungs- _ Er- Gesamter Re je 

*  stammt a. niniiate hitzungs- SnO-Verlust Menge des CaCQ,- 
- : verhaltnis ae me 

i Versuch : dauer durch Ver- Niederschlavs 
- Nr. (angenahert) — jn Stdn. dampfen in® , 

is | 3 CaO: SnO 2 20) sehr viel 

1) 3 2CaQ;: SnO 2 O39 sehr viel 

20 4 L5CaO: Sn 2 ou starke Triibuny 
2] 8 CaQ;: SnO 2 12 sehr geringe Triby. 
22 lid CaO: SnO 2.5 4.2 veringe ‘Triibuny 
23 Pe (‘al): 1.5 Sn) » 0) keine Triubunyg 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, ergibt die Bestimmung des uber- 


schiissigen freien Kalks, daB das stéchiometrische Molenverhiltmis 


1) T. Maepa u. S. Yamane, Bull. Jap. Inst. Phys. Chem. Research 3% 
(1924), 173; Tamaru u. Anno, |. c., 8S. 406. 
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CaO: Sn) n ber der Stannitbildung 1.5 >n >1 sein muBb, was 
vollstandig mit dem Ergebnis der Bestimmung des tberschissigen 
Zinnoxvduls ubereinstimmt. 

Vian erkennt weiter, daB die Reaktion der Stannitbildung (aus 
festem Zinnoxydul und Kalk) nach 2stindiger Erhitzung ber 900° ( 


fast beendet ist. 


ll. Reindarstellung des Calciumstannits 


Durch emfaches Erhitzen emes Zinnoxydulkalkgemisches bei 
Rotglut liBt sich, wie spiaiter noch niher ausgefihrt wird, Stannit nur 
in einem mit Stannat und metallischem Zinn, gegebenenfalls auch 
mit Zimnoxvd verunreinigten Zustand darstellen. Nachdem man aber 
sich davon uberzeugt hatte, da’ Calciumstannit in Abwesenheit von 
Oxvdationsmitteln, wie Sauerstoff, Wasserdampf oder Kohlendioxyd 
bei Rotglut bestiandig ist, und dafi Zimnoxyduldampf ohne Zerfall mit 
Kalk reagiert, ist man in der Lage, Stannit fret von Verunreimigungen 
wie Zinnoxvd und Stannat, darzustellen, indem man Zinnoxydul- 
dampfim Vakuum in der Hitze auf vorsichtig getrockneten Kalk oder 
auf Caletumearbonat kondensieren labt. Der Versuch wurde folgen- 
dermaben ausgefihrt: Der Kalk bzw. das Caleltumearbonat wurde 
in einem Porzellansehiffehen neben einem anderen Schiffchen mit 
Zinnoxydul im Vakuum bei 900° C erhitzt. Das verdampfte Oxydul 
kondensierte sich anfiinghch nur auf dem Kalk bzw. dem Caleium- 
carbonat. Sobald die Oberfliche des Kalks bzw. des Caleitumearbo- 
nates mit Zinnoxvduldampf bemahe gesiittigt war, fing der Danmipf an 
sich an emer anderen kalten Stelle des Reaktionsgefibes niederzu- 
schlagen. Der Kalk bzw. das Caletumearbonat schwirzte sich zu- 
niichst an der Oberfliiche, wihrend das Innere linger weib blieb. 
Dieser Umstand machte das wiederholte Zerreiben der Reaktions- 
masse und Wiederholung der WKondensation des Oxyduldampfes un- 
erliBlich. Da der Dampfdruck des Zinnoxyduls meht allzu groB und 
die Walkoberfliche begrenzt war, so war clie Ceschwindigkett dey 
Stannithildung nur mibie. Was Zur Folge hatte, dab das feste Zinn- 
oxvdul in dem danebenstehenden Schiffehen sich mzwischen grébten- 
tells in Zinnoxvd und metallisches Zinn zersetzte. Ks ist deshalb zu 
empfehlen, von Zeit zu Zeit die Erhitzung zu unterbrechen, die ab- 
ekuhlte Reaktionsmasse in einem Morser fein zu zerreiben, und das 
Ainnoxvdul jedesmal zu erntiérn. Um etwa noch vorhandenen freien 


Kalk zu entfernen. wurde die Masse mit kohlensiurefreiem,. remem 
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Vasser sorgfialtig gewaschen, bis das Waschwasser keine Caleium- 


eaktion mehr Zelote, Die Analy sel) des Produkt ~ ergal: 
Gref, Ber. aus CaQ- SnO 
o9,8°/, Sn 62,2°', Sn 
29,1°/, CaO 29,4°), CaO. 


Somit ist die Formel des Stannits als CaSnO. anzunehmen. 


lil. Oxydation von Calciumstannit zu Calciumstannat durch Wasserdampf 

Aus den Reaktionsprodukten, die den vorhergegangenen Ver- 
suchsrethen entstammten, wurden je zwei gleiche Proben ausgewogen, 
die eme nach Behandlung mit Wasserdampf bei S00° C, die andere 
ohne jede Behandlung direkt mit Salzsiiure aufgeschlossen und das 
losliche Zinn beide Male bestimmt. 

Die Behandlung des Stannits mit Wasserdampf geschah folgender- 
maben: Hin Porzellansehiffehen malt der Probe befand sich In elnmem 
Quarzrohr, das mit VorratsgefaiBen mit sauerstofffrerem Stickstof! 
und sauerstofffreiem Wasserdampf verbunden war. Zuerst wurde die 
Luft im Quarzrohr durch Stickstoff verdriingt, dann das Rolir im 
einen auf 800°C eingestellten elektrischen Ofen eimgeschoben und 
schheBleh lie Probe in einem bei etwa 95°C mit Wasserdampf O- 
siittigtem Stickstoffstrom 1 Stunde lang auf 800° C erhitzt. Dab das 
dabei entstandene Oxydationsprodukt weder Zinnoxydul noch Stannit 
enthielt, wurde analytisch bestitigt. Die mit Wasserdampf behandelte 
Probe enthielt also das loshehe Zinn ledigheh als Stannatzinn. Dy 


Krgebnisse sind in ‘Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4 








. Saurelésliches  Prozente Molen- — Molen. 
, ~ se . Cs . ‘ ; . 
s |aeme an on ry ae loslich Verhaltnis yverhaltnis 
- 4 = E ‘a Misc hungs- Zinn*) In der on von Kalk von Ka lk 
6 |4er verhaltnis ee fies peri tiie Fee und und 
— -_-_ t ; a} ; Hlebenen loslichem loslichem 
> | me = (angenahert) handelten handelten Zinns Zinn Finn 
Nr Probe Probe ef, in! . vefunden berechnet 
24 ] 3CaQ: SnO 54 5.7 7 3-007 3: | 
25 3 2CaQO:SnO 7.1 6.8 OG 2- O06 o. | 
26 2 CaO: SnO 75 70 4 2:04 2:1 
27 4 L5CaO:SnO 8.3 6.3 7H 1.5:0.76 1.5:0.75 
28 8 CaO: SnO 96 55 57 1: 0.57 1-05 
24 lid CaQ: SnO 8.4 52 DS 1: 0.58 1:05 


') Uber die Analysenmethode vgl. Tamaru u. Ando, |. ¢., 8. 390.) Das 
Calcium wurde als Oxalat gefallt und als Oxyd gewoven. 


“) Die Menge des Zinns wird hier in em® Jodtiter ausvedriickt. 
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\us der Tabelle ergibt sich: 

1. Nur etwa die Halfte des Zinngehaltes eines Reaktionsproduktes 
von dem ungefihren Mischungsverhaltnis CaO:Sn0 (Versuche 28 und 
29) bleibt ber Eimwirkung von Wasserdampf bei Rotglut noch saure- 
loslich, die andere Hilfte wird siureunloslich. 

2 Dagegen bleibt fast der gesamte Zinngehalt l6dslich bei 
\iischungsverhiltnissen, die zwet oder mehr Mole CaO auf ein SnQ 
enthalten (Versuche 24, 25, 26). 

3. Der Versuch 27 hegt etwa in der Mitte zwischen den unter 
/iffer 1 und Ziffer 2 angegebenen Resultaten. 

Dies spricht dafur, dali die emzelnen Bestandteile (SnO, CaO, 
CaQ- SnQ) und ihre Gemische unter Kinwirkung des Wasserdampfes 


ber Rotglut nach den folgenden Gleichungen oxyditert werden: 


snd) HO SnQ, H,, 
2%(CaQ- Sn) 2 HOO (CaQ),Sn0O, + SnO, + 2H, (Vers. 28.29) 
CaQ-SnQ H.O + CaO (CaQ),SnQ0, + H, (Versuch 25,26). 


Der Grund der ungeniigenden Ubereinstimmung zwischen den gefun- 
denen und den berechneten Werten des Molenverhaltnisses CaO: SnQ, 
in ‘Labelle 4, letzte Spalten, ist dari zu suchen, dab schon vor der 
Behandlung mit Wasserdampft das siéiureléshehe Zinn micht aus- 
<chlhieBhiech als Stannitzinn, sondern teilweise als Stannatzinn vor- 
handen war (niheres vel. Absehmtt LV). 

Das oben geschilderte Verhalten aindert sich, sobald Zinnoxydul 
in reichlichem UbersehuB in der zu oxydierenden Masse erscheint. 
Dann bildet sich nimlich ber der Oxvdation mit Wasserdampf wegen 
Kalkmangels nicht das icaleumorthostannat, sondern das Mono- 
calclunmimetastannat In der Weise, dab aus dem Gemisch:m(CaQ-SnQ?) 

nSnQ!) ein Produkt: m(CaO-SnQ,') + nSnO,*) entsteht. Falls Di- 
calclumorthostannat von Anfang an im Gemiusch zugegen ist, so 
indert das an der obigen Reaktion nichts, und aus der analytisch ge- 
fundenen Molenzahl von Stannatzinn und der von Stannatealcium, 
das im Oxydationsprodukt enthalten ist, lassen sich, wie 1m nichsten 
\bsehnitt niher ausgefiihrt, die Molenzahlen der beiden Stannate 
I hit hberechnen. 

Beiliufig haben wir uns davon tiberzeugt, dab ein ganz ahnhches 


Verhalten beobachtet wird. wenn man an Stelle von Stannit ein Ge- 


') Saureldslich. 


} Saureunlostlich. 
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nisch von Zinnoxydul und Kalk mit Wasserdampf oxydiert. Das 
roibt der Vergleich der Tabellen 5a und 5b. 


Tabelle 5a 
Zusammensetzung nach der Oxydation von einfachen Zinnoxydulkalkgemischen 
mit Wasserdampf bei 800°C (in Molen) 





Zusammensetzung des 
einfachen Zinn-Oxydul- SnO4+2,985CaQ  SnO+1,042 CaO SnO 40,597 Cad 
kalkgemisches: 


Nach der Oxydation: SnQ, CaQ SnO, Cad SnQ, Ca 
Stannat 5nO, - 2CaO 0,961 1.922 0265, O531 OO1B 0,026 
Metastannat SnQ,-CaO 0) 0 O51 OStL 0571 0,571 
Freies SnmO, . . .. 0.039 0) (0,223. O 0.416 0 
Freies CaO. . .. . 0) 1.063 () () () () 
1.000 2.985 1.000 1.042 1.000 0.597 


Labelle 5b 
Zusammensetzung nach der Oxydation von Stanniten mit Wasserdampf 
ber 800’ C (in Molen) 





SnO—+3.270 CaO SnO—- 1.102 CaO SnO-0.517 Cad 
(Reaktions- (Reaktions- (Reaktions- 
produkt Vers. 1) produkt Vers. 7) produkt Vers. 10) 


Zusammensetzung 
der Stannite: 


Nach der Oxydation:  SnQ, CaQ SsnQ, CaQ SnQ CaO 
Stannat SnO, - 2CaO 0.966 1.932 0.236 (0.472 0.027 0.054 
Metastannat SnO,-CaO, 0 () 0,630 0,630 0.463 0.463 
Freies SnO, . . . . 0,034 ) 0,154 () O510 ) 
preme CaO’... 0) 1.338 0) () () 0) 
1.000 3.270 1.000 1102 1.00 O17 


IV. Zusammensetzung 
des Reaktionsproduktes bei Erhitzung eines Zinnoxydulkalkgemisches 
Da Zinnoxyvdul bei Rotglut allmahlich in Oxyd und Metall zer- 
faillt, und da sich Stannat aus Zinnoxvd und Kalk in Gegenwart von 
Aimnoxvdul, welches dabei als IKatalysator wirkt, bildet, werden 


durch einfaches Gliihen eimes Gemisches von Zinnoxydul und [rd- 





alkahen nicht reie. sondern mit Stannaten und metallischem Zinn 
vegebenenfalls auch mit freilem Zinnoxyd verunreinigte Stannite er- 


halten. Es ist emleuchtend, daB bei Gegenwart von Feuchtigkeit 


A mee le See og 


im Reaktionssvstem die Menge der gebildeten Stannate zu- 
nehmen wird, 

lm die ZAusanimensetzung des benn Erhitzen eines Zinnoxvdul- 
kalkgemisches entstehenden Reaktionsproduktes eimwandfrei zu be- 
stimmen, wurde es zuerst mit kochender Salzsiure behandelt. Der 
unlésliche Teil entspricht dem freien Zinnoxyd. Geseheht das 





Losen in einer sauerstofffreien Atmosphiire, so liBt sich auch die 
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des 


Menge 
Zinns. weleches aus metal- 


zwelwert wen 


lischem Zinn, frelem Zinn- 


oxydul und Stannitzinn 
hesteht, leicht bestimmen. 
Die Differenz zwischen der 
Menge des siureloslichen 
Gesamtzinns und der des 
Zinns 


die des Stannatzinns. 


oibt 
Das 


Calcium im Reaktionspro- 


zwelwertigen 


dukt ist teilweise als Ortho- 
und Metastannat, teilweise 
als Stannit gebunden. 
Durch Analyse des Pro- 
duktes, nachdem man es 
mit Wasserdampft bei Rot- 
elut oxydiert hat, erhilt 
man: 

1. die Zunahbme des 
Stannatzinns, welches aus 
Stannit neu entstanden 
ist, und 

2. die Zunahme des 
freien Zinnoxyds, welches 
durch Oxydation des me- 
tallischen Zinns, des freien 


Zmnoxyduls und 


ge- 
vebenenfalls des Stannits 
entstanden ist. 

Diese analytisch ge- 
fundenen Daten ermdg- 
lichen es, den Verbindungs- 
zustand eimzelner Bestand- 
teile 


duktes klarzustellen. 


Reaktionspro- 
Ne- 


hbenstehende ‘Tabelle oibt 
a) 


des 


das so vewonnene Krgeb- 


nis von den wichtigen 


Versuchsmassen. 
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V. Reindarstellung des Bariumstannits 


Ein ahnlicher Sachverhalt wie beim Calciumstannit wird beim 
Bariumstannit beobachtet. Da Bariumoxyd aber schwer in reinem 
hydroxydfreiem Zustand zu erhalten ist, so wurde an Stelle des Oxyds 
Bariumecarbonat gewahlt. DaB die Stannitbildung verhiltnismiBig 
rasch, und zwar bei 650—770° C vonstatten geht, ist aus der Form 
der Erhitzungskurve dieses Gemisches ersichtlich. Da8 durch ein- 
faches Erhitzen eines Gemisches beider Bestandteile das Stannit nur 
in unreinem Zustand erhalten wird, bestitigt sich auch in diesem 
Falle. Deshalb wurde das Bariumcarbonat in einem Porzellanschiff- 
chen neben einem zweiten, das mit Zinnoxydul beladen war, im 
Vakuum auf etwa 900°C erhitzt, um Zinnoxyduldampf auf dem 
Bariumcarbonat zu kondensieren. Da das feste Oxydul, wie schon 
angegeben, sich leicht zersetzt und nicht auf die Dauer seinen Dampf 
abgibt, und die Stannitbildung nicht leicht in die Tiefe der Masse 
hineindringt, so wurde die Behandlung so oft wiederholt, bis keine 
nennenswerte Menge von Carbonat mehr in der Masse gefunden wurde: 
man nahm jedesmal die beiden Schiffchen heraus, um sowohl das 
Oxydul nachzufiillen als auch das Stannit in einem Morser fein 
zermahlen zu kénnen. Falls diese Behandlung geniigend oft wie- 
derholt wird, so beobachtet man, daB die Reaktionsmasse prak- 
tisch reines Stannit darstellt. Sonst hat die Masse eine Zusammen- 
setzung BaSnO, + xBaCO, mit Spuren vom Bariumoxyd, welch 
letzteres sich durch Abwaschen mit kohlensiurefreiem Wasser leicht 
entfernen laBt. Ein Beispiel der Analysen des carbonathaltigen Stannits 
wird im folgenden angegeben: 


Pro Gramm Substanz wurde gefunden: 


0,7938 g BaSO, = 3,40- 10-* Mol 
3,00 cm* CO, = 0,13-10~* Mol 
0,4530 g SnO- == 3,36-10-* Mol 


die Masse bestand also aus: 
BaSn0O, + 0,04 BaCo,. 


Vi. Reindarstellung des Strontiumstannits 


Auch das Strontiumstannit 1éBt sich in ganz ahnlicher Weise 
leicht darstellen. Da das Carbonat einen verhiltnismaiBig groBen 
Dissoziationsdruck besitzt, bildet sich beim Erhitzen eine gréBere 
Menge Oxyd, als im Falle des Bariumstannits. Dies Oxyd laBt sich 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195. 3 
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wieder sehr leicht durch Waschen mit kohlensiurefreiem Wasser ent- 
fernen. Die Analyse eines so erhaltenen Produktes ergibt z. B.: 


CO : 0,655 Gew.-°/, 
Sn6:55,13 _,, 
SrO : 38,32 ad 


oder in Molen SnO : 1.000 
SrO : 1,031 
CO, : 0,035 


d. h. die Masse besteht aus SrSnO, + 0,03 SrCO,. 


Vil. Versuche mit anderen Basen 
Versuche mit Magnesiumoxyd, Aluminiumoxyd, Zinkoxyd und 
ihnlichen Oxyden zeigen, daB eine Stannitbildung unter gleichen Be- 
dingungen nicht stattfindet. Eine Erniedrigung des Druckes von 
Zinnoxyduldampf wird in Gegenwart dieser Basen nicht beobachtet. 


Zusammenfassung 


Ks wurde durch Versuche gezeigt, daB 

1. der Dampfdruck von festem Zinnoxydul in Gegenwart von 
Kalk deshalb abnimmt, weil sich eine Verbindung von der Zusam- 
mensetzung CaSnQO, bildet; 

2. durch einfaches Erhitzen eines Gemisches beider Bestandteile 
nur ein mit Stannat und metallischem Zinn, gegebenenfalls auch mit 
Zinnoxyd verunreinigtes Stannit entsteht ; 

3. reines Stannit durch Einwirkung von Zinnoxyduldampf auf 
Kalk bzw. Caletumearbonat im Vakuum bei hoher Temperatur er- 
halten wird; 

4. Calciumstannit CaSnO,, in Gegenwart von Zinnoxydul mit 
Wasserdampf bei 800° C oxydiert, Metastannat CaSnO, liefert, waih- 
rend in Abwesenheit des Oxyduls unter sonst gleichen Bedingungen 
Dicaleiumorthostannat Ca,5nO, entsteht; 

5. Stannite des Bariums und Strontiums, mit der Zusammen- 
setzung BaSnO, und SrSnO, in dhnlicher Weise dargestellt wer- 
den kénnen, waihrend dies fiir die Stannite des Magnesiums, Alu- 
miniums oder Zinks nicht gelingt. 


Tokyo-Ookayama, Physikalisch -Chemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule, Jult 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1930. 
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Thioxystannite des Calciums, Bariums und Strontiums 


Von Setsuro Tamaru und Yasvo TANAKA 
Mit einer Figur im Text 


Einleitung 


Bei Versuchen zur Wiedergewinnung geringer Mengen von Zinn 
aus den Riickstéinden der Kassiteritaufbereitung und zwar als Zinn- 
sulfir durch Sublimation, ist dem einen von uns aufgefallen, daB der 
Dampfdruck des Zinnsulfiirs bei Gegenwart gewisser Substanzen, 
wie z. B. von Kalk, stark abnimmt. Nachdem festgestellt war, daB 
der Grund fiir die Dampfdruckerniedrigung von festem Zinnoxydul 
in Gegenwart von Erdalkalien darin zu suchen ist, daB sich das ent- 
sprechende Stannit bildet*), haben wir wegen der Analogie, die 
zwischen Zinnoxydul und Zinnsulfiir besteht, eine Reihe von Ver- 
suchen angestellt, um zu sehen, ob sich dabei ahnliche Verbindungen — 
etwa Thioxystannite von den Zusammensetzungen (CaQ),,-Snb, 
(BaQ),:SnS und (SrO),-SnS — bilden. 

Der hierbei benutzte Apparat war im wesentlichen derselbe, der 
von Tamaru und Saxkurar’) bei ihren Versuchen tiber Stannitbildung 
benutzt wurde. Das Zinnsulfiir wurde entweder durch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf erhitztes Zinnoxyd oder durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoffgas in wiBrige Zinnchlorirlésung dargestellt 
und durch wiederholte Sublimation im Vakuum bei 800° C gereinigt. 
Ks enthielt dann noch eine kleine Menge iiberschiissigen Schwefel, der 
in Form von Zinnsulfid zugegen und deshalb durch Sublimation nicht 
so leicht wie freier Schwefel zu entfernen war. Der Kalk, das Barium- 
carbonat und das Strontiumcarbonat, die hier zur Anwendung kamen, 
waren dieselben, die bei der Stannitbildung benutzt wurden. 


1. Calciumthioxystannit 


Die Erhitzungskurve- eines innigen Gemisches von der Zusammen- 
setzung SnS + 2CaO im Vakuum zeigt bei etwa 780°C einen deut- 
lichen Warmeeffekt, der weder an der Abkiihlungskurve noch bei 


1) S. Tamarvu u. H. Saxunrat, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 24. 
3% 
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Wiederholung der Erhitzung desselben Gemisches wiedergefunden 
wird. Die Erhitzungskurve eines Gemisches von der Zusammensetzung 
SnS + CaO unter Stickstoff zeigt zwei deuthche Wirmeeffekte und 
zwar diesmal bei etwa 825° und bei etwa 790°C; nur der erste wird in 
der Abkiihlungskurve deutlich wiedergefunden. Der Haltepunkt bei 
825° riihrt, wie spiter noch naiher besprochen wird, von der Gegen- 
wart iiberschiissigen Sulfiirs her. Da der durch iiberschiissiges Zinn- 
sulfiir verursachte Wirmeeffekt in der Abkihlungskurve bei dem Ge- 
misch SnS + 2CaO nicht mehr, bei dem Gemisch SnS + CaO aber 
deutlich wiederzufinden ist, so mu8 im ersten Fall eine Verinderung 
des Zinnsulfiirs eingetreten sein. Die Zusammensetzung SnS-nCa0O ist 
fiir die entstandene Verbindung wahrscheinlich, wobei 1 < ns 2 ist. 

Um den Sachverhalt genauer zu verstehen, wurde ferner die 
Beziehung verfolgt, die zwischen dem Dampfdruck der Reaktions- 
produkte und ihrer Zusammensetzung besteht, indem man zuerst die 
Reaktion innerhalb der Masse von gewiinschtem Mischungsverhiltnis 
eintreten 14Bt und dann die Menge des aus dieser Masse im Vakuum 
bei einer bestimmten Temperatur verdampften Zinnsulfiirs nach einer 
bestimmten Erhitzungsdauer bestimmt. 


Niheres tiber die Arbeitsweise ist aus dem folgenden zu ersehen: 
Man zerreibt die Ausgangsstoffe im gewiinschten Mischungsver- 
hiltnis zusammen in einem MoOrser, iiberfiihrt sie in ein Porzellan- 
schiffehen und erhitzt in einem durchsichtigen geschlossenen Quarz- 
rohr in sauerstofffreiem Stickstoff (rund 1 Atm. Druck) 1 Stunde lang 
auf 800°C. Dabei tritt die Reaktion, wie man aus der Erhitzungs- 
und Abkiihlungskurve sieht, ein und zwar ohne merklichen Verdamp- 
fungsverlust. Um die relativen DampfdruckgréBen der aus Aus- 
cangsstoffen von verschiedenen Mischungsverhiltnissen entstandenen 
Reaktionsprodukte zu bestimmen, wurde je 1 g von ihnen in einem 
Morser fein zerrieben, in ein Porzellanschiffchen eingewogen und neben 
einem 1,5 g Kalk enthaltenden Schiffchen bei 800° C 40 Minuten lang 
im Vakuum erhitzt. Das verdampfte Zinnsulfir schligt sich dann 
zum gréBten Teil auf der Kalkoberfliche mieder. Da sich das Reak- 
tionsprodukt in Gegenwart von hocherhitztem Wasserdampf zersetzt 
und dann einen merklichen Dampfdruck an Zinnsulfiir besitzt, so ist 
es unerliBlich, das Reaktionssystem durch Einschalten eines P,O,- 
GefiBes an der gekiihlten Stelle véllig trocken zu halten und zwar 
sowohl bei der Bildung des Thioxystannits wie auch bei dem Ver- 
dampfungsversuch. cere 

Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 und der Figur ersichtlich. 
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Tabelle 1 
v Mischungs- | Molenprozente | Verdampfte Menge von SnS') 
ers ated | 
* | verhaltnis Mole SnS in der |. ;' ‘s 
| _ in °%, der er- in °%, des iiber- 
- | CaO: Mole SnS | Mischung | hitzten Masse schiissigen Sn 
il ora 3,00 | 25 | 3,3 we 
2 2,01 33 2,3 — 
3 130 | 44,5 181] 77,0 
4 | 1,03 | 49.5 28.0 79,8 
e od 0,68 60 44,3 84.5 


Man sieht aus der Tabelle, und dem Diagramm, da eine sehr 
deutliche Unstetigkeit bei der Zusammensetzung SnS8-2CaO (331/,°/, 
SnS) eintritt, daB der Dampfdruck duBerst klein bleibt, solange 
die Masse sulfiirarmer ist, als der 

f | | 
ge 





Zusammensetzung SnS-2CaO ent- 
spricht, daB die Verdampfung aber 

auBerordentlich stark zunimmt, sobald 
sie sulfarreicher wird, und schlieBlich, 

daB das im Uberschu8 vorhandene x 
Zinnsulfiir bei 800°C in 40 Minuten 
groBtentells durch Verdampfen aus der 
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Masse verschwindet. Ob der bei Ver- Mrs | 

such Nr. 1 und 2 beobachtete kleme > | | | 

Dampfdruck dem Dissoziationsdruck “” S 1 1 

des reinen Thioxystannits entspricht, |“ O° ik | | 
guaait 


ist noch nicht mit Bestimmtheit zu "a sa 
sagen, da es wohl moglich ist, daB die — Mofenprozente 5, Sin der Mischung 
noch in der Masse vorhandenen Spuren Fig. 1 

von Feuchtigkeit die wahre Ursache 

dafiir sind, da8 sich Sulfiir bildet und dann verdampft. Soviel aber 
ist zweifellos, daB eine Verbindung mit der Zusammensetzung 
SnS-2CaO entsteht, und daB diese Verbindung wenig Zinnsulfiir- 
dampf abgibt, wahrend sich die Gegenwart iiberschiissigen Zinn- 
sulfirs durch groS8e Dampftension kenntlich macht. 


il. Barium- und Strontiumthioxystannit 


Wird ein Bariumcarbonat-Zinnsulfiirgemisch von der Zusammen- 
setzung SnS-2BaCO, in Stickstoff von rund 1 Atm. Druck erhitzt, 





1) Das gesammte verdampfte Zinnsulfiir, das sich innerhalb des Quarz- 
rohres befindet, wird in Salzsiure gelést und dann der Zinngehalt ermittelt (vgl. 
Tamaru u. Anno, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 [1929], 390). 
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so zeigt sich bei etwa 860° ein Wirmeeffekt, der dem Schmelzpunkt 
des Sulfiirs entspricht. Im Vakuum wird ein deutlicher Warmeeffekt 
— unter Kohlensiureentwicklung — bei etwa 790° beobachtet wird, 
der weder an der Abkiihlungskurve noch bei der Wiederholung der 
Erhitzung desselben Gemisches wiedergefunden wird. DaB kein dem 
Schmelzpunkt des Zinnsulfiirs entsprechender Haltepunkt an der 
Abkihlungskurve beobachtet wird, ist als ein Zeichen dafiir anzu- 
sehen, daB eine Verbindung mit der Zusammensetzung SnS-nBaO, 
entstanden ist, wo n= 2. Was eben tiber Bariumcarbonat gesagt wor- 
den ist, gilt genau so fiir Strontiumcarbonat, abgesehen davon, daB 
der Wirmeeffekt in der Erhitzungskurve bei 740° also etwas nied- 
riger gelegen ist. Die so gewonnenen Produkte enthalten, wie die 
Analysen zeigen, noch eine kleine Menge des urspriinglichen Carbo- 
nats und besitzen meistens einen um mehrere Prozente niedrigeren 
Zinngehalt als den aus SnS-2BaO baw. SnS-2SrO berechneten. Dies 
riihrt daher, da8 das Zinnsulfiir fliichtig ist und wahrend des Reak- 
tionsverlaufes teilweise durch Verfliichtigung verlorengeht. Diese 
Produkte besitzen einen so niedrigen Dampfdruck an Zinnsulfiir, 
daB der Gewichtsverlust durch Verdampfung bei 800° in 40 Minuten 
nicht einmal 0,1°/, des Gesamtgewichtes betrigt, wihrend ihr Gemisch 
mit freiem Zinnsulfiir unter sonst gleichen Bedingungen einen auBer- 
ordentlich groBen Dampfdruck aufweist. Nach dem Erhitzen ist ein 
Uberschu8 an Zinnsulfiir in der Masse nicht mehr vorhanden; sie hat 
fast die theoretische Zusammensetzung SnS-2BaO bzw. SnS-2Sr0. 
Kinen Schlu8 auf die Zusammensetzung der dabei entstandenen 
Produkte aus der Beziehung zwischen der Dampftension und dem 
Mischungsverhiltnis zu ziehen, wie das im Falle des Calciums im 
Diagramm gezeigt worden ist, ist bei Barium und Strontium ex- 
perimentell nicht méglich, da die Reaktion unter Gasentwicklung 
vor sich geht. 

Kine entsprechende Magnesiumverbindung ist aus Magnesium- 
oxyd und Zinnsulfiir unter den gleichen Umstanden nicht darstellbar. 
Da8 diese Stoffe miteinander nicht reagieren, ist aus der Erhitzungs- 
und Abkiihlungskurve zu schlieBen. 

Es sei hier noch hinzugefiigt, daB der Schmelzpunkt des freien 
Zinnsulfiirs an der Abkihlungskurve je nach den Umstinden ver- 
schieden beobachtet wird, nimlich beim Gemisch CaO + SnS§ bei 
etwa 825° C, beim Gemisch 2MgO + SnS bei etwa 840° und bei dem 
mehrere Male sublimierten Sulfiir selbst bei etwa 875°. Dies ist da- 
durch leicht erklairlich, daB sich der Schmelzpunkt des Sulfirs durch 
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kleine Mengen von Schwefel bzw. von Zinnsulfid sehr stark er- 
niedrigt, wie Birtz und MeckLensure?) gezeigt haben, und da8 in 
unserem Falle die Verunreinigung um so stirker wird, je mehr 
Sulfiir mit den Erdalkalien reagiert hat, oder, was dasselbe ist, je 
weniger freies Zinnsulfiir noch zuriickgeblieben ist. 


Ill. Einige Eigenschaften der Thioxystannite 


Die Thioxystannite der Erdalkalien lassen sich leicht in reinem 
Zustand darstellen, wenn man das Gemisch SnS + 2MO bzw. SnS 
4+ 2MCO, wiederholt mit einem Uberschu8 von Zinnsulfiir stark 
erhitzt. Da sie selber nur einen sehr kleinen Dampfdruck von Sulfiir 
besitzen und da das beigemengte Zinnsulfid viel fliichtiger als Zinn- 
sulfiir ist, so ist es méglich die Thioxystannite praktisch frei von Zinn- 
sulfid und auch frei von Oxyden und Carbonaten der Erdalkalien zu 
erhalten. 

Die Thioxystannite der Erdalkalien sind graue Pulver (Calcium- 
salz am tiefsten, Strontiumsalz am lichtesten gefirbt); sie haben 
bei 25° C folgende spezifische Gewichte: 


SnS - 2CaO : 8,688 
SnS - 2Sr0 : 8,880 
SnS - 2Ba0:4,464. 


Sie lésen sich etwas in Wasser. Werden sie mit viel Wasser ge- 
schiittelt, so enthalt das Filtrat die beiden Bestandteile nicht mehr 
in demselben Molenverhaltnis 8n$:2MO, wie im urspriinglichen Salz, 
sondern mehr Erdalkali und weniger Zinnsulfiir. Die Mengen der 
Erdalkalien, die sich beim Schiitteln mit der gleichen Wassermenge 
aus den Thioxystanniten herauslésen, steigen mit den Atomgewichten 
der Erdalkalien (Tabelle 2, letzte Spalte) und verhalten sich un- 
gefihr wie die Léslichkeiten der Erdalkalien selber. 














Tabelle 2 
prancage aig | SnS | Uberschiissiges | Freies 
' : nach dem |. " SnS im Riick- geléstes Erdkali 
Thioxystannite Woetshen im Rickstand prety ae ee 
| get. | ge. 1. > 
SnS-2Ca0 «03599 gg 0208 g S| (0,004 g 0,003 g 
SnS - 2S8rO 0,1873 ——s- 0,086 —  =0,012 0,017 
SnS - 2BaO 0,2976 0,125 0,040 0,082 





1) W. Burz u. W. Meckiensure, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 226. 
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In der Tat ist das Auflésen des Thioxystannits in Wasser kein 
einfacher Vorgang, da es mit Wasser reagiert und sich etwa nach dem 


S ;' 
chema SnS-2MO + 2H,0 = SnS + 2M(OH), 


zersetzt und dann das alkalische Wasser weiter eine kleine Menge vom 
Sulfiir auflést. DaB sich, wie friiher erwihnt, das Thioxystannit 
durch hoch erhitzten Wasserdampf, der von der Feuchtigkeit der 
Masse herriihrt, zersetzt und dabei Sulfirdampf abgibt, ist nach der 
obigen Reaktionsgleichung verstaéndlich. Die Thioxystannite lésen 
sich auch in Salzsiure und in Alkalilauge; erstere lost aus dem Salz 
etwa ebensoviel Sulfiir heraus, wie bei ihrer Kinwirkung auf reines 
Sulfiir, die letztere etwas weniger. Aus der alkalischen Lésung fallt 
beim Ansiéiuren das Sulfir wieder aus. 


Zusammenfassung 
Durch Versuche wurde ermittelt, daB 


1. der Dampfdruck von Zinnsulfiir beim Erhitzen in Gegenwart 
von Erdalkahen sich sehr stark erniedrigt, 

2. dabei Thioxystannite von der Zusammensetzung SnS-2Ca0, 
Sn5-28rO und SnS-2BaO entstehen. 

8. Es wurden ferner die Darstellungsmethoden dieser Salze an- 
gegeben und einige ihrer Eigenschaften beschrieben. 


Tokyo-Ookayama, Physikalisch -Chemisches Laboratorvum 
der Technischen Hochschule, Juni 1930. 


Bei der Redaktion eimgegangen am 19. Oktober 1930. 
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Uber eine neue Methode zur Bestimmung 
kleiner und kleinster Wasser- und Kohlensduremengen 
in Silikaten 


Von EK. DittLeR und H. Hursper 


Mit einer Figur im Text 
1. Teil 


Die Bestimmung klemer und klemster Wassermengen in Mine- 
ralien und Gesteinmen erfordert ganz besondere VorsichtsmaBregeln, 
die einerseits in der hohen Temperatur begriindet sind, bei welcher 
die letzten Reste Konstitutionswasser entweichen, andererseits in den 
fliehtigen Stoffen (F, CO,, SO,;, B usw.), welche neben dem Wasser 
insbesondere im den Silikaten enthalten sind; weiter beemfluBt ein 
Gehalt an Ferroeisen ganz wesentlich die Wasserbestimmung und 
schlieBlich kann das Wasser bzw. der aus ihm abgespaltene Wasserstoff 
bei hohen Temperaturen mit den Silkatbestandteilen selbst reagieren. 

Die Wasserbestimmungsmethoden an gesteinshildenden Silikaten 
finden sich ausfithrlich in W. F. Hintepranp ,,The Analysis of Suili- 
cate and Carbonate Rocks!) behandelt. 

Die Methoden gliedern sich in indirekte und direkte und sie sind 
verschieden, je nachdem das Wasser leicht oder schwer aus dem 
Mineral ausgetrieben wird oder ob sonst fliichtige Stoffe enthalten 
sind oder nicht. Die direkten Arbeitsweisen griinden sich mehr oder 
weniger ausschlieBlich auf die Absorption des Wassers durch hygro- 
skopische Substanzen und die Gewichtszunahme, die die letzteren 
erfahren. G. Steicer, T. M. Cuatarp, 8. L. Penrrenp, P. Jan- 
nascH, M. Dirtrricn und W. Erren, schheBlich F. A. Goocn und 
J. Jakos haben eine ganze Anzahl Vorschriften ausgearbeitet, von 
welchen insbesondere diejenigen ausgedehntere Verwendung gefunden 
haben, die das Vorhandensein von Fluor und den Umstand beriick- 
sichtigen, daB die letzten Reste des Konstitutionswassers erst bei 
sehr hoher Temperatur (iiber 1000°) entweichen. Es sind folgende: 


1) W. F. Hutesranp, The Analysis of Silicate and Carbonate Rocks, 
Washington, 1919, S. 63 ff. 
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Die E. Lupwie-L. Sreécz’sche Methode.?) 
Die Methode von P. JaANNascu.?) 

Die 8. L. PEnrreip’sche Methode.') 

Die F. A. Goocn’sche Methode.*) 

Die M. Dirrricu-W. Erre.’sche Methode.®) 

6. Die J. Jaxos’sche Methode.®) 

B. GossnEr’) hat eine der Dirrricu-Erre.’schen nachgebildete 
Methode fiir seine Wasserbestimmungen an Silikaten verwendet. 

Bei der P. Jannascu’schen Methode ist das Natriumcarbonat 
durch Borax ersetzt; es ist aber auBerordentlich schwer, dieses Auf- 
schluBmittel geniigend wasserfrei und gewichtskonstant zu erhalten. 

Die Methode von J. J. Brusx und 8. L. Penrrep’) hat sich nach 
M. Dirrricu nur dann als brauchbar erwiesen, wenn das das meist 
schwer zersetzliche Mineral enthaltende Hartglasrohr eine Platinblech- 
umhillung trug, ein Umstand, der bei der Gesteinsanalyse nicht 
immer geniigend beriicksichtigt wird, so daB sich M. Dirrricy sogar 
veranlaBt fiihlte, die S. L. Penrretp’sche Methode in der Gesteins- 
analyse als unbrauchbar abzulehnen, was gewiB nicht richtig ist. 

Die Methode von F. A. Goocn®) erfordert einen komplizierten und 
teueren Platinapparat, welcher wegen seines hohen Preises kaum all- 
gemeine Verwendung gefunden hat. 

J. JaAKoB!°) verwendete bei seinen Glimmeranalysen als einfache 
Schnellmethode die Boraxschmelze. Das fein zerriebene Glimmer- 
material wird in geschmolzenem, gut ausgegliihtem Borax einge- 
schmolzen und gelést. Der Kristall- und Molekilverband soll hierbei 
rasch aufgelést werden und das Wasser soll vollstindig entweichen. 


a ia 


~ 


cor 





1) E. Lupwie u. L. Sreécz, Min. Mitt. v. G. TscoerRMak 211 (1875) und 
Z. analyt. Chem. 17 (1878), 207. 

2) P. Jannascon, Z. anorg. Chem. 8 (1895), 352; 11 (1896), 37; Prakt. Leit- 
faden d. Gewichtsanalyse 2. Aufl. 1904. 

3) S. L. Penrretp, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 22. 

*) F. A. Goocn, Am. chem. Journ. 2 (1880), 247. 

5) M. Drrrricu u. W. Errer, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 373; 77 (1912), 
365 u. 78 (1912), 191; Sitzungsber. Heidelb. Akad. d. Wiss. Math. naturw. K1., 
21. Abh. (1911), 1—11; 2. Abh. (1912), 1—7%5. 

*) J. Jaxon, Z. Kristallogr. 64 (1927), 451. 

7) B. Gossnzr, Centralbl. f. Min. usw. 1926, S. 307. 

*) J. J. Brus u. 8. L. Penrretp, Am. Journ. Soc. (3), 48 (1894), 31; 


Z. anorg. Chem. 7 (1894), 22. 
*) Uber eine Modifikation -dieser Methode vgl. W. F. HitLEBRaND, Ana- 


lysis of Silicate and Carbonate Rocks, Washington 1919, 8S. 85. 
1°) J. Jako, |. c. 
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Da die Substanz angeblich rasch einschmilzt, wird sie vor Oxydation 
durch den Luftsauerstoff weitgehend geschiitzt. Die Anwendung 
dieser Methode leidet jedoch, wie schon oben erwihnt, auBerordentlich 
unter der Schwierigkeit, das Gleichgewicht zwischen Wasser und der 
Boraxschmelze herzustellen, wie wir uns aus einer ganzen Anzahl von 
Versuchen iiberzeugen konnten.?) 

M. Dittrich und W. Eire, haben in neuerer Zeit die Lup- 
wiG-Srp6cz’sche Methode so verbessert, daB sie wohl als Priif- 
stein fiir alle anderen Wasserbestimmungsmethoden gelten darf, ins- 
besondere, da sie sich gleichzeitig fiir die Erforschung von Konsti- 
tutionsfragen eignet. DaB diese Methode auch fiir die Wasserbestim- 
mung an solchen Gesteinen, welche schwer zersetzliche, hydroxy]l- 
haltige Mineralien (Glimmer, Turmalin, Epidot usw.) fihren, in 
gleicher Weise tauglich ist, ist von M. Dirrricn und W. Errst nach- 
gewiesen worden. M. Dirrricn und W. Errx. verwendeten an Stelle 
der alten, leicht schmelzbaren Kaliglasréhren, solche aus geschmol- 
zenem Bergkristall (sog. Quarzglasréhren), in welchen sie unter An- 
wendung eines Platiniridiumschiffchens bei Temperaturen von etwa 
1050—1300° den Aufschlu8 genau so, wie bei der L. Srpécz’schen 
Methode, im elektrischen Ofen sich vollziehen lieBen. An Stelle der 
immer Wasser abgebenden Gummistopfen (mehr als 2 mg) wurden 
die Absorptionsréhren und die Zuleitungsréhren fiir trockene Luft auf 
die Quarzrohre aufgeschliffen, und fiir die Trocknung des Luftstromes 
ein eigener Schwefelsiuregasometer geschaffen. An Stelle des stets 
hygroskopischen Natrium-Kaliumcarbonats wurde trockenes Natrium- 
carbonat als Aufschlu8mittel in Anwendung gebracht, das auch Chlor 
und Fluor zuriickzuhalten vermag. 

Die Ergebnisse, welche M. Dirrricn und W. Eirx. mit dieser 
Methode bei verschiedenen Mineralien (Epidot, Turmalin, Prehnit, 
Aktinolith, Serpentin, Vesuvian, Kaolin, Muskovit und Topas) er- 
hielten, stimmen untereinander sehr gut iiberein.*) Leider ist 
die Apparatur kostspielig (ein Platiniridiumschiffchen von 42 g), 
auBerdem bringt die bei lingerem Gebrauch eintretende allmihliche 
Entglasung des Quarzrohres oberhalb 1300° (Cristobalitbildung) einige 
Unzukémmlichkeiten — Briichigkeit und Undichtigkeit — mit sich, 
welche ein 6fteres Auswechseln der Roéhren erforderlich machen.?*) 





1) Vgl. hierzu die Bemerkungen von M. Drrrricu u. W. Erret, Z. anorg. 
Chem. 77 (1912), 365 und SmrH u. vAN Haacen, Carnegie Inst. Nr. 267, 1918. 
2) l.c., 8. 42. 

*) K. Enpe.y u. R. Riexz, Silikat. Zeitechr. 1 (1913), 7. 
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Es ist auch nach W. Erve. die Frage noch offen, ob das auf 800 
bis 1050° erhitzte Quarzglas micht selbst emen Teil des Wasser- 
dampfes absorbiert, welcher dann der Bestimmung verlorengeht. 

Eme weitere Sehwierigkeit bei der Wasserbestimmung, msbeson- 
dere an Glimmern, besteht in der Abgabe von allenfalls auftretendem 
Wasserstoff. So fand W. Kunrzz?), daB die Glimmer bei hoher Tempe- 
ratur etwas Wasserstoff entwickeln, aus welchem Grunde dieser 
Forscher zur Oxydation desselben feinverteilten Platinasbest als Kata- 
lysator bzw. Kaliumchlorat als Zusatz zam Schmelzmittel verwendete. 
Nach der Gleichung: 2FeO + H,O *-> Fe,0, + H, + x cal, kénnen 
nimlich in FeOQ-reichen Mimeralien (eisenreiche Biotite, eisenreiche 
glimmerhaltige Gesteine) betrichthehe Mengen Wasserstoff entstehen, 
die vom Chlorealciam nicht absorbiert werden und dann zu miedrige 
Wasserwerte veranlassen. 

Auf Grand obiger Reaktion erkliren sich auch die zu niedrigen 
Werte des Ferroeisens, die die friiheren Borsiureschmelzen nach 
F. v. Kopetn, gegeniiber dem nassen Verfahren von E. MirscHERLicn 
oder dem FluBsiureaufschluB ergaben.?) 

Eine neue und, wie es schemt, zukunftsreiche Methode, die unseres 
Wissens bei Mineralanalysen noch keme Anwendung gefunden hat, 
ist von J. Linpwer*) angegeben worden. Unter Beriicksichtigung 
des Mi8verhaltnisses zwischen der Masse der Absorptionsapparate und 
der sehr geringen Gewichtszunahme, welche der Menge des auf- 
genommenen Wassers entspricht, hat J. Lrypner die Wasser- 
bestimmung fiir Zweeke der organischen Elementaranalyse maB- 
analytiseh durchzafiihren versucht. Das Wasser wird wie bei den 
iibrigen bekannten Methoden bei hoher Temperatur ausgetrieben, 
das in a-Naphthyl-oxychlorphosphin C,,H, POCI, aufgefangene 
Wasser quantitativ zu Chlorwasserstoffsiure umgesetzt und hernach 
mit Natronlauge titriert. So kann die gravimetrische Bestimmung 
giinzlich umgangen werden und man ist unabhingig von Wage- 
fehlern. 

Das Wesen der Methode ist kurz folgendes: Das aus der zu unter- 
suchenden Substanz ausgetriebene Wasser wird in einen Phosphin- 
apparat in Naphthyloxychlorphosphin(R- PO-Cl,) eingeleitet, das nach 
den beiden Gleichungen: 


1) W. Kunitz, Neues Jahrb. f. Min., Geol. u. Pal. Beil. 50 (1924), 370. 

*) G. Tscuzmmax, Z. Kristallogr. 2 (1878), 14—50; 3 (1879), 122—167. 

*) J. Linpyer, Z. analyt. Chem. 65 (1924), 335; 66 (1925),.305 und Ber. 
d. deutsch. Chem. Ges. 55 (1922), 2025. 
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R-POCI, + 2H,O = R-PO(OH), + 2HCI (1) 
R-POCI, + R-PO(OH), = 2R-PO, + 2HCI (2) 


quantitativ Zersetzung erfihrt, wobei sich nach dem Verhiiltnis 
H,0O:2HCl Chlorwasserstoff bildet, der in ¥/,, n bzw. 1/19) n-Lauge 
aufgefangen und durch Titration bestimmt wird. 

Die Konstruktion des Phosphinapparates hat sich in der folgenden, 
von der fritheren etwas abweichenden Form am besten bewihrt (Fig. 1). 
Wie aus der Fig. 1 und aus dem Vergleich des von uns fiir minera- 
logische Zwecke konstruierten Apparates mit dem LinpNeEr’schen 
Modell hervorgeht, besteht = 
der neue Phosphinapparat pol 
aus einer einseitig ge- 
schlossenen Glasréhre, in 
welcher sich eine zweite 
unten offene Réhre be- 
findet, die eine 17 mm im 
Durchmesser starke Glas- 
spirale trigt, welche die 
Wandung des auBeren Ge- 
fiBes dicht abschlieBend 
berihrt; dadurch wird 
einerseits die ziemlich be- 
trichtliche Bruchgefahr 
verringert, andererseits der 
schidliche tote Raum auf 
ein Minimum beschrinkt. 
Der Apparat ist bis zur 
halben Hohe der Spirale mit dem Reagens gefiillt; die Blasen kommen 
zunichst mit dem iiberschiissigen Phosphin in Berihrung und steigen 
in der éligen Fliissigkeit langsam, ohne sich zu vereinigen, auf. Die 
Spirale ist zu Beginn des Versuches nicht gefiillt, die Blasen schieben 
jedoch stets Lamellen der Filiissigkeit vor sich her, so da die 
Wandungen der Spirale stets mit dem Reagens benetzt bleiben.') 

Nach der Vorschrift J. Liypnrer’s wird der Apparat vor dem 
Finfillen des Phosphins sorgfiltig gereinigt und getrocknet. Das 
Phosphin — etwa 5 g — wird durch maBiges Erwirmen verfliissigt 
und mit einer vorgewirmten Pipette oder einem Trichter unmittelbar 

















Phosphinapparat modifiziert nach H. HUEBER 





1) Uber die von J. Lrypner konstruierte Form siehe die betreffende Be- 
schreibung und Figuren in der Z. analyt. Chem. 65 (1924/25), 335. 
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in den unteren Teil der Apparatur einflieBen gelassen. Umstandliche 
Vorkehrungen zwecks Fernhalten der Feuchtigkeit sind tberflissig 
und zwecklos, da die allenfalls sich entwickelnde Saiure vor Ingang- 
setzung des Hauptversuches durch einen trockenen Sauerstoffstrom 
entfernt wird. Das zu erhitzende Mineral befindet sich wahrend 
dieser Zeit bereits im Glibrohr. Man prift das Gas zweckmaBig mit 
einem Tropfen Methylorange und beginnt den Hauptversuch, wenn 
der durchstrémende Sauerstoff keine Farbinderung mehr hervorruft. 

Bei Erneuerung der Fiillung kann die Reinigung des Apparates, 
wenn nicht besondere Griinde vorliegen, unterbleiben und man kann 
das geschmolzene Phosphin ohne Abmontierung des Apparates ein- 
fach in eine Pipette aufsaugen und frisches Reagens bis zur gleichen 
Hohe einfiillen. 

Der sich bildende Chlorwasserstoff und eventuell die fallweise 
aus dem Mineral fretwerdende Koblensiure kénnen unter Verwendung 
eines einzigen AbsorptionsgefaiBes in tiberschiissiger 1/,, n-Barytlauge 
aufgefangen und titriert werden. Durch Zuriicktitrieren des 
Laugeiiberschusses ergibt sich das Gewicht fiir das Wasser 
bzw. die Summe beider Séuren; durch Ubersattigen mit Saure, Aus- 
kochen der Kohlensiiure und neuerliches Zuricktitrieren mit Lauge 
erfihrt man die Menge des absorbierten Chlorwasserstoffes und 
mittelbar auch die Menge der in dem Mineral vorhandenen 
Kohlensaiure. J. LinpNER verwendet an Stelle eines einzigen Ab- 
sorptionsapparates zwei kleinere Apparate: ein einfaches Absorptions- 
rohr, das mit etwa 1 em Wasser beschickt, zur Aufmahme des Chlor- 
wasserstoffes bestimmt ist und dessen Inhalt zum Zwecke der Ti- 
tration in ein Kélbchen gespiilt wird und eine modifizierte PerTEen- 
KOFER’sche Absorptionsréhre, die mit einem Titrierkélbchen ver- 
bunden zum Auffangen der Kohlensiure dient. 

Von letzterer Einrichtung kénnen wir hier absehen, da es sich 
in dieser Mitteilung zunichst nur um Wasserbestimmungen ohne 
Riicksicht auf die Kohlensiure handelte. 

Durch die Zersetzlichkeit oder Fliichtigkeit des Phosphins bildet 
sich kontinuierlich etwas Salzsiure, die natiirlich mit beriicksichtigt 
werden mu. Wichtig ist daher die von uns geiibte MaBregel, bei 
jedesmaliger Neufiillung der Apparatur in einem Blindversuch so 
lange trockene Luft oder Sauerstoff durchzuleiten, bis der Gesamt- 
laugenverbrauch auf nicht mehr als 0,1 cm gesunken ist. Blind- 
versuche mit etwa 5g Phosphin ergaben nach unseren Messungen 
bei Erwirmen des Reagens auf etwa 100° im Olbad eine nahezu 
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konstante Entwicklung von 0,00009 g H,O iquivalent 0,1 cm* 4/,, n- 
HCl im Verlaufe etwa von 3 Stunden, welche Spuren Feuchtigkeit 
offenbar auf eine gewisse Reaktionstrigheit zwischen dem Phosphin 
und den letzten Spuren Wasser zuriickzufiihren waren. Nachdem 
der oben angegebene Wasserwert bei einer Einwaage von 0,5 g Mineral 
maximal etwa 0,02°, betrigt, so wire der hierdurch entstandene 
Fehler immer noch sehr viel kleiner als ein Wagefehler bei der ge- 
wichtsanalytischen Methode. 

Ein so vorbereiteter Apparat kann fiir etwa 10 Wasserbestim- 
mungen verwendet werden. 

Wir benutzen an Stelle von Barytlauge 7/,, n-Natronlauge und 
bestimmten durch einfache Riicktitration mit 4/,) n-Salzsiure und 
Methylorange den Laugenverbrauch des im Phosphin sich entwickeln- 
den Chlorwasserstoffes. Fir Minerale mit einem Wassergehalt unter 
1%, ist es zweckmaBig, 4/9) n-Natronlauge bzw. 4/19) n-Salzsiure zu 
verwenden. 

Blindversuch: 4stiindiges Durchleiten von trockenem Sauer- 
stoff ergab in einer Vorlage von 10 cm Lauge = 8,95 n/10 NaOH 
einen Verbrauch von 8,82 n/10 HCl dquivalent 0,13 n/10 Lauge 
= 0,000117 g H,O, welche geringe Menge Feuchtigkeit nur bei sehr 
wasserarmen Mineralien zu beriicksichtigen wire. 

Die praktische Handhabung der Apparatur laBt sich kurz in sechs 
Punkte zusammenfassen: 


1. Nach dem Fiillen des vorher griindlich getrockneten und auf 
etwa 90° bis 100° gebrachten Apparates, etwa 3 Stunden durch 
konz. H,SO,, gekérntes CaCl, und P,O; getrockneten Sauerstoff 
(baw. Luft) durchleiten, um Reste von Feuchtigkeit bzw. die durch 
diese entwickelte Salzsiure zu vertreiben. Kin Tropfen Methylorange- 
lésung an einem Glasstab vor die Offnung des Gasentbindungsrohres 
gebracht, darf nicht mehr bzw. nur ganz schwach gerétet werden. 


2. Das Mineral wird in einem Platinschiffchen in das Quarzrohr 
gebracht und zunachst weiter bei miBigem Erhitzen Sauerstoff (Luft) 
durchgeleitet, bis die Rétung des Indikators unterbleibt. 


8. Langsames Erhitzen im elektrischen Ofen auf die gewiinschte 
Temperatur (1200—1300°)?) im Verlauf etwa 1 Stunde. Gleichzeitig 
n/10 NaOH vorlegen! Quarzrohr solange auf volle Temperatur halten, 
bis die letzten Spuren von HCl ausgetrieben sind. 





1) In wichtigen Fallen kann bis 1400° erhitzt werden, doch ist dann mit 
einer raschen Entglasung des Quarzrohres zu rechnen. 








48 Zeitschrift far anorganische und allgemeine Chemie. Band 195. 1931 


4. Gasstrom abstellen, Vorlage entfernen, Phosphinapparat 
schlieBen, dann erst Olbadbrenner abdrehen und sofort das Quarz- 
rohr aus dem Ofen ziehen (Cristobalit-Entglasung bei langsamer Ab- 
kithlung!). Elektrischen Ofen langsam ausschalten. 


5. Titrieren der n/10- bzw. n/100-NaOH mit n/10- bzw. n/100-HCI. 


6. Soll der Apparat nach kurzer Zeit wieder in Betrieb genommen 
werden, so gilt Vorschrift 2. Nach lingerer Pause muB8 hingegen 
wieder nach Vorschrift 1 vorgetrocknet werden bzw. wenigstens ein 
Teil des Phosphins erneuert werden. 


Das den vorliegenden Untersuchungen zugrunde liegende Glimmer- 
material, fiir dessen Uberlassung die Verfasser Herrn Direktor Dr. 
H. Micuet der mineralogisch-petrographischen Abteilung des Natur- 
historischen Staatsmuseums sowie Herrn Universititsprofessor Dr. 
H. Lerrmerer, welcher Material von einer neuen Glimmerfundstelle 
in Steiermark zur Verfiigung stellte, zu Danke verpflichtet sind, waren 
folzende zehn Vorkommen mit einem Wassergehalt von etwa 2 bis 
etwa 8%). 

1. Muskovit, StraBe zwischen Seebach und Seetal bei Murau, 
Steiermark. 

. Anomit, Baikalsee, Sibirien. 

. Lepidomelan, Bukefjord, Grénland. 

Lepidomelan, Ditro, Siebenbiirgen. 

Lepidomelan, Chanteloube, Haute Vienne, Frankreich. 
Lepidomelan, Umanatsiak, Sibirien. 

Lepidomelan, Aré, Langesundfjord, Norwegen. 
Phlogopit, Odegarden, Bamle, Norwegen. 
Lepidomelan, Greenwoodfournace, New York, U.S.A. 
Lepidomelan, Siminsak, Grénland. 


wm oO bo 


cr 


IS 


Sm 


] 


Die Glimmer 8, 9 und 10 erwiesen sich als baueritisiert, in den 
Analysen ergab sich bei extrem hohem Wassergehalt und starkem 
SesquioxydiiberschuB ein deutliches Manko an Alkalien. Die optische 
Homogenitit hingegen war erhalten. Absichtlich wurden meist dunkle 
Glimmer mit Fluorgehalt gepriift, bei welchen die Wasserbestimmung 
bekanntlich besondere Schwierigkeit macht. In einer zweiten Arbeits- 
reihe wurde eine Anzahl Epidote zum Versuche gebracht. 


A. Die Glimmer 


Es ist bekannt, daB das Wasser der Glimmer als Hydroxyl ge- 
bunden als Konstitutionswasser und nicht als Kristallwasser anzusehen 
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ist; nach W. W. CosLtEentz') liegen die Absorptionsbanden dieses 
Minerals im Ultrarot nicht an der Stelle des Kristallwassers. Das 
Konstitutionswasser der Glimmer laBt sich nach F. Rrnnz*) bekannt- 
lich entfernen, ohne da8 der Kristallbau gestért wird, und das Rént- 
genogramm eine Verinderung erfihrt. Daraus ginge hervor, daB das 
Wasser keinen wesentlichen Anteil an dem Aufbau der Radikale hitte. 

Die Angaben iiber die Entwiisserung der Glimmer lauten nun 
sehr verschieden. Schon im Roéhrchen gegliiht, geben die meisten 
Glimmer etwas Wasser ab; man findet auch Angaben, daB die Ent- 
wisserung vieler Glimmer schon bei 830° eine vollstindige sein soll, 
wihrend M. Dirrricn und W. Err. z. B. beim Muskovit von Minsk 
(Sibirien) noch bei 1270° eine Wasserabgabe von 0,0244 g bei 0,5421 g 
Einwaage feststellen konnten. 

J. Jakos’) hat in einer Anzahl neuerer Arbeiten ,,Beitrige zur 
chemischen Konstitution der Glimmer“ darauf hingewiesen, 
daB das Wasser in den Glimmern nicht nur die Alkalien und das 
Fluor (Hydroxyl ersetzt Fluor im Phlogopit), sondern auch einen 
Teil der zweiwertigen Basen RO = FeO, MgO und MnO substituieren 
kann, weshalb die richtige Ermittlung desselben von ganz besonderer 
Bedeutung fiir die Aufstellung von Konstitutionsformeln ist. 

Saimtliche Glimmer wurden unter dem Mikroskop auf ihre Rein- 
heit untersucht und méglichst einschluBfreies Material fiir die Ver- 
suche verwendet. Zur Vermeidung von Oxydation wurden die Glim- 
merplatten fein zerschnitten und unter Alkohol bis zu mehlfeinem 
Pulver zerrieben. Die Mineralpulver wurden hierauf sorgfiltig bei 
150° im Trockenschrank getrocknet und in Wigeglischen iiber konz. 
H,SO, aufbewahrt. Da es notwendig schien, die Wasserbestimmungen 
an dem analysierten Material selbst und nicht an beliebigem Material 
des gleichen Fundortes vorzunehmen, so wurden von allen unter- 
suchten Mineralproben Vollanalysen nach den bewihrten Methoden 
W. F. Hiitepranp’s angefertigt. 

Besonderer Wert wurde hierbei auf eine genaue Kalk bestimmung 
gelegt. Das Filtrat der je zweimal getrennten Eisen-Tonerdefallungen 
wurde auf 250 cm® eingedampft und, nach allenfallsiger Trennung 
noch verbliebener geringer Spuren von Tonerde nach F. P. Treap- 
WELL siedend heiB mit wenig Ammoniumoxalat gefillt und nach 
12stiindigem Stehen das Ca-Oxalat abfiltriert ; der Niederschlag wurde 





*) W. W. Cosientz, Phys. Rev. 20 (1905), 252; 80 (1910), 322. 

*) F. Royng, Ber. sachs. Akad. d. Wissensch. 1927. 

°) J. Jaxon, Z. Kristallogr. 61 (1925), 155; 62 (1925), 442 u. 64 (1927), 451. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 195. 4 
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nochmals gelést und nach Ammoniakzusatz mittels einiger Tropfen 
Oxalat neuerlich gefallt. Nur in dem Falle, daB nicht geniigend 
eingedampft und zu wenig Ammoniumoxalat zugesetzt war, blieb die 
Ca-Fallung aus, weil das Léslichkeitsprodukt des Ca-Oxalates nicht 
erreicht war. 

Ausgezeichnet erwies sich der von J. Jakos empfohlene Auf- 
schlu8 mittels des Soda-Boraxgemisches, wobei wir zweckmaBig das 
Verhaltnis 3:1 auf 10:1 abanderten. 

Das Wasser wurde zunichst nach den Methoden von 8. L. PEn- 
rigLp und M. Dirrricn und W. Erre. bestimmt. Die P. JANNascuH- 
sche Methode wurde in Hinsicht auf die schlechten Erfahrungen, 
welche die beiden letzten Autoren mit ihr gemacht hatten, iber- 
gangen. Die M. Dirrricn-W. Errgeu’sche Gliihmethode erfuhr eine 
Abanderung dahin, da8 zur Oxydation eventuell auftretenden Wasser- 
stoffes (vgl. die diesbeziigliche Reaktionsgleichung auf 8. 44) aus- 
schhieBlich im Sauerstoff erhitzt wurde, der aus einer mit Reduzier- 
ventil versehenen Bombe in ein Gasometer gefillt und durch eine 
Reihe von Schwefelsiurewaschflaschen, Chlorcalcium- und Phosphor- 
pentoxydréhren getrocknet und wasserfrei gemacht worden war. An 
Stelle des bei den alteren Versuchen dieser Art verwendeten Ver- 
brennungsofen wurde ausschlieBlich ein elektrischer Platin-Innen- 
wicklungsofen beniitzt. Bei vollstindig eingeschaltetem Widerstand 
erreichte man mit diesem Ofen in etwa 30 Minuten eine Temperatur 
von ungefihr 1000°; durch langsames Ausschalten des Widerstandes 
konnte die Temperatur im Verlaufe weiterer 60 Minuten leicht bis 
auf 1400° gesteigert werden. 

Zur Erzielung der Temperaturkonstanz diente ein Temperatur- 
regler der Fa. W. C. Heraeus. 

Die ‘Temperatur wurde mittels eines Platin-Platinrhodium- 
thermoelementes unter Anwendung eines Milliamperemeters der 
Firma Siemens und Halske gemessen. Als Gliihrohr wurde durch- 
sichtiges Quarzglas des Elektrowerkes Vertex, Atzgersdorf, Wien, 
verwendet. 

Auch die §. L. Penrreip’sche Methode erfuhr von uns ver- 
suchsweise eine Abinderung dahin, da8B man das Mineralpulver auf 
Grund der guten Erfahrungen, welche P. Jannascu!) beim Aufschlu8 
von tonerdehaltigen Silikaten mit Bleioxyd gemacht hatte, mit einem 
Gemisch von Bleioxyd und_Bleisuperoxyd als Sauerstoffiber- 
triger und gleichzeitig AufschluBmittel erhitzte. 


') P. Jawnascu, Prakt. Leitfaden d. Gewichtsanalyse 1904. 
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Diese Art der Ausfiihrung der 8. L. Penrizip’schen Methode 
ist besonders fiir F’,- oder FeO-reiche Silikate und fiir solche Silikate 
oder Gesteine, welche ihr Wasser erst bei den héchsten Temperaturen 
abgeben, empfehlenswert: vollstaéndiger Aufschlu8, Unschiidlich- 
machung des Fluors und quantitative Oxydation des eventuell sich 
entwickelnden Wasserstoffes. 


K. Wiskont und J. Atmmartn [K. Wiskonr und J. Auimarin, Z. anal. 
Chem. 79 (1929), 271] modifizierten die Methode von S. L. Penrretp in fol- 
gender Weise: In das Penfieldrohr wird zunachst ein Platinrohr eingefiihrt. In 
dieses kommt die Substanz unter Zusatz einiger Kristalle Kaliumchlorat und 
Natriumwolframat (Na,WO,). Ferner wird in das Rohr ein Stiickchen Platin- 
schwamm gebracht. In einer Entfernung von etwa1*/, cm vor diesem kommt 
ein zweiter, Bleioxyd enthaltender Pfropfen (granuliertes PbO in einem Platin- 
netz). Nun wird in geeigneter Weise erhitzt und nach Austreibung des Wassers 
das Rohr abgeschmolzen. Diese Arbeitsweise soll allenfalls entstehenden Wasser- 
stoff oxydieren und durch den Zusatz eines AufschluBmittels — Na, WO, eignet 
sich nach den Untersuchungen von 8. B. Kuzrrian [S. B. Kuzreian, Amer. 
Journ. of Sci. 86 (1913), 401] besonders gut zu diesem Zweck — die zum Auf.- 
schlu8 nétige Temperatur herabsetzen. Diese Methode verlangt ziemlich kost- 
spielige Hilfsmittel; auch ist die Vorbereitung der Apparatur durchaus nicht 
einfach — fiir jede Wasserbestimmung mu8 ein Penfieldrohr mit eingeschmol- 
zenem Platinrohr eigens hergestellt werden — und diirfte daher die von uns 
vorgeschlagene, sehr viel handlichere Methode vorzuziehen sein. 


Fir die nun im folgenden beschriebene, neue Methode gelten, was 
den Aufschlu8 betrifft, die von W. Errzu!) gemachten Vorschriften. 
Das in den Glimmern enthaltene Fluor kann durch eine 4—5 cm 
lange Silberspirale zuriickgehalten werden. Der Aufschlu8 der Sili- 
kate kann durch bloBes Gliihen oder im Platinrohr und Platinschiffchen 
auch mit Natriumcarbonat vorgenommen werden, da als Indikator 
Methylorange beniitzt wird und daher das in der Lauge gebildete 
Natriumcarbonat die Titration nicht stért. 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Wasserbestim- 
mung nach der von uns modifizierten §. L. Penrre.p’schen Methode, 
nach M. Dirrricu-W. Errep und nach J. Linpnzr angefiihrt. Bei den 
erstgenannten zwei Methoden wurde je 1,0000 g Substanz eingewogen, 
wahrend bei den Bestimmungen nach J. Linpnzr nur je 0,2000 g zur 
Anwendung kamen. Vorgelegt wurden bei der letztgenannten Methode 
stets 25 cm? einer n/10-Natronlauge mit dem Faktor 0,8947; zur Riick- 
titration diente eine n/10-Salzsiure mit dem Faktor 0,9985. 





1) W. Erren, l.c., S. 42. 
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Tabelle 1 





S. L. Pex- M. Drrrricu- Neue Methode 


Methode om > ie Ricktitration Verbraucht | 
Mineral | . ¢, W. Eire “"n/10-HCl_ n/10-NaOH | 9, 1.0 
im 70 mle in cm? in cm? 

l 2.14 2.17 17,51 5 46 2,20") 
2 3.96 4.15 13,17 10,30 4.16 
8 5,00 4.92 | 11,62 12,04 4,85 
4 2,5] 2.96 15,64 7 3,04 
5 3,12 3,19 15,29 | 7.94 3,20 
6 4.26 4.24 13,06 10,42 4.20 
7 3.10 3.28 15.28 7.94 3.20 
8 6.51 684 | 695 17,25 6,95 
8,23 8,62 3,41 | 21,19 8,54 
10 5,43 568 | 1013. | 13,70 5,52 





Uber den Verbrauch an Lauge bzw. Saure gibt die Tabelle 1 
AufschluB. Wie zu ersehen ist, konnte mit einer bedeutend geringeren 
Kinwaage die gleiche Genauigkeit erzielt werden wie bei der gravi- 
metrischen Methode nach M. Dirrricn-W. E1ret, doch waren die 
nach der modifizierten $8. L. Penrreip-Methode erhaltenen Zahlen 
meist etwas niedriger als die nach J. LiypNER gewonnenen Werte. 
Die erhaltenen Zahlen in die Analysen eingesetzt, ergaben in Gewichts- 
prozenten: 


1*) 2 3 4°) 5 6°) 7 
Si0,..-. 45,22 38,92 39,35 36.25 35,60 36,16 34,54 
_, re 0,66 0,73 ° £42138 1,42 1,03 2.26 4,46 
AlO, ... 33,16 14,99 16,92 15,89 23,14 16,68 10,36 
PaO, .-.- 420 5,34 4.63 13,62 10,69 4.35 5,31 
+ « @ % 051 2.14 4.96 12,01 13,86 16,06 27,33 
MnO ... 0,00 0,00 0,08 1,01 0,82 0,30 0,54 
oo” 0.80 0,00 0,19 0,40 0,16 1,53 0,50 
MgO... . 1,34 24,12 18,52 9,03 6,32 9,15 3,91 
moO... | OS 8,35 631 6,31 3,97 7,32 9,34 
NaO ... 2,37 1,57 3,20 1,46 1,59 2,04 0,48 
maps 3's % 2.20 4.15 4,85 2.96 3,20 4.20 3.20 
Po)... #1 Spur 0,04 0,02 0,07 0,10 0,05 
10044 10031 10043 10038 10045 100,15 100,02 
2F,=0, 0,05 — 0,02 0,01 0,03 0,04 0,02 
100,39 100,41 10037 10042 100,11 100,00 


1) Nicht korrigiert. 

*) Enthdlt Titaniteinschliisse. Nach Abzug von 0,57 Mol-°/, TiO, und 
0,57 SiO, sowie 0,57 Mol.-°/, CaO fiir Titanit verbleiben noch 0,24 Gew.-°/, CaO. 

*) Chloritisiert. rena 

*) Fluorbestimmung nach 8. L. Penrretp, A. A. Kocu, F. P. TREADWELL; 
val. F. P. Treapwetit, Lehrbuch der analyt. Chemie II, 405—409, 1922. 
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Baueritisierte Biotite: 


8 9 10 

BiQ,. . . . : 30,86 38,91 38,01 
,. Se 0.73 0.71 2,27 
Al,O, ... 16,21 26,32 17.28 
Fe,0, ... 1,02 0,35 4,34 
a. sé 5.41 6.48 9 65 
MnO... 6,75 0,60 0,04 
CE oe & a 0,04 0,00 0,00 
MgO ... 21,31 11,34 15.89 
K.0.... 4.30 5,42 6.40 
MAP «0 « 3,42 1,28 1.26 
H,O.... 6,95 8,54 5,52 
Deri > a 0:3 0,42 0,03 0,06 
100,42 100,08 100,72 

2F,= 0, 0,18 0,01 0,03 
100,24 100,07 100,69 


In Molprozenten: 
] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 


SiO, . 52,34 35,13 36,55 3942 39,18 37,67 3720 33,76 34,92 3542 
TiO, . 057 O51 O96 1,16 O85 1,72 360 046 048 1,59 
AlO,. 22,57 817 925 10,16 1498 997 656 807 1455 9,47 
*e,O, . 182 187 161 555 441 166 215 033 O12 £15) 
FeO . O49 1,68 3,83 10,88 12,71 13,51 2453 382 485 7,49 
MnO . 0,00 0,00 0,06 093 0,76 026 O49 O54 046 0,03 
CaO . O99 000 O19 046 O19 166 O58 004 0,00 0,00 
MgO . 2,33 33,52 25,80 14,73 1044 1345 631 27,07 1527 22.21 
K,0 . 728 4,94 3,74 440 2,79 4,75 642 232 3,11 3,81 
Na,0O. 2,65 140 288 153 169 201 049 281 11) 1,14 
H,O . 8,49 12,78 15,01 10,72 11,74 1413 11,50 19,62 24,84 17,15 
F,--. O47 O00 O12 006 O26 O31 O17 4116 O29 Os 


~ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Den Muskovit von Seebach betreffend fiihrt die Berechnung 
auf das Molekiil KH,Al1.81,0,, zu keinem eindeutigen Resultat. Wenn 
man, wie J. JAkos vorschligt, das zweiwertige Mg vikarierend die 
einwertigen Ionen K und H vertreten laBt, so ergibt sich das von 
G. TscuERMAK aufgestellte Molekiil R,Al,5i1,0,, wobei R = H, K, Mg. 
Eis verbleibt noch ein UberschuB von 2,70 Mol-°/, R,O, und 7,06 Mol-®/, 
Si0,. Bindet man hingegen die Magnesia an die iquivalente Menge 
510, wie im Biotit, so wire das Verhiltnis H,O:K,O0:A1,0,: SiO, 
wie 1:1,1:2,6:5,7. 

Der Winkel der optischen Achsen dieses Glimmers mit Hilfe der 
F. Becxer’schen Zeichentischmethode!) (Mautiarp’sche Konstante 
x = 0,07819, log x = 0,89315 — 2) Objektiv 7, Fuessmikroskop Nr.70, 
bestimmt, war 2H = 58°80’. 

Analyse 2 gibt, auf das W. Kunirz’sche Molekiil berechnet, 
einen Biotit mit 89,40 Mol-°/, KH,AlMg,Si,0,, und 10,60 Mol-®, 


1) F. Becker, Denkschr. d. Kais. Akad. d. Wiss. in Wien 75 (1913), 55. 
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der entsprechenden Eisenkomponente, wobei ein Manko von 
0,40 Mol-%, SiO,, von 0,84 Mol-°/, an FeO, dagegen ein UberschuB 
von 1,74 Mol-°, an Fe,O,, ferner ein UberschuB von 0,10 Mol-9, 
Wasser sich ergibt. Analyse 8 laBt sich auf keines der gebriuch- 
lichen Molekel berechnen, es ergibt sich etwa 80°, des W. Kv- 
nivz'schen Biotitmolekiils mit 20°/, Muskovitsilikat, doch lehnt 
\W. Kunrrz eine Mischbarkeit dieser beiden Komponenten ab. 
Analyse 4 liBt sich nur mit Einschriinkung auf das oben angegebene 
Biotitmolekiil berechnen, bei einem Uberschu8 von 4,24 Mol-%/, an 
Sesquioxyden, dem ein Manko an zweiwertigen Oxyden gegeniiber- 
steht. Dies lieBe sich allerdings durch eine nachtrigliche Oxydation 
des zweiwertigen Fisens erklaren. Ahnliche Schwierigkeiten ergeben 
sich aus der Formelberechnung bei den Analysen 5, 6 und 7. Immerhin 
erweist sich bei den Biotiten die W. Kunirz’sche Anschauung, daB 
das Verhiltnis (K, Na),O:H,O = 1:2 ist, im allgemeinen gerecht- 
fertigt. 

Es zeigt sich also auch hier wieder, daB eme Zerlegung der 
Glimmer in irgendwelche Teilsilikate nahezu unmédglich 
ist, worauf in neuester Zeit insbesondere F. Macuatscuxtr?) hin- 
gewiesen hat. F. Macuatscnxt hat eine allgemeinere Formulierung 
des Glimmer vorgeschlagen, die an Stelle der Valenz das Atom- 
volumen beriicksichtigt. Nach Cu. Maveurs?) ist fir den Bau der 
Glimmer nur das Sauerstoffgeriist maBgebend, wahrend sich die 
positiven Atome in die Zwischenriiume des Sauerstoffgeriistes in 
einer Art festsetzen, die nicht durchaus streng dieselbe ist. Die 
Hauptmenge der Glimmer lat sich danach als dem Orthotypus an- 
gehérig betrachten, in welchem jedem $i-Atom 4 Anionen (O, OH, F) 
zukommen, wihrend sich die Metallatome ohne Riicksicht auf ihre 
Wertigkeit blo& nach ihrer Raumbeanspruchung im Gitter substi- 
tuieren. Von diesem neuen Standpunkt aus waren die Glimmeranalysen 
zuniichst zu iiberpriifen, bevor weitere Schliisse iiber die Konstitution 
derselben gezogen werden kénnen. 


B. Die Epidote 


Es gibt bekanntlich eine ganze Reihe von Silikaten, die nur des- 
wegen nicht auf eine einfache chemische Formel gebracht werden 
koénnen, weil sie kleine Mengen Wasser enthalten. B. GossnEr*) hat 


1) F. Macnatscuxi, Centralbl. f.-Min. Abt. A, 255, 1930. 
2) Cu. Maveury, Compt. rend. 185 (1927), 288ff. 
*) B. Gossyzr, Centralbl. f. Min. Abt. A. 807, 1926. 
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sich mit dieser Frage eingehender beschiaftigt und nachzuweisen ver- 
sucht, daB selbst der Olivin, ein ganz einfaches Orthosilikat, bei der 
Analyse Wasser bereits in solchen Mengen abgibt, daB man dieses 
nicht mehr kurzweg zufilligen Verunreinigungen (Serpentin) zu- 
schreiben kann. Ahnlich verhalten sich eine ganze Reihe anderer, 
gesteinsbildender Silikate wie Prismatin, Cordierit, Epidot, 
Amphibol (1—8°/,H,O) Staurolith u. a. In den Olivinen betrigt 
der Wassergehalt nach B. Gossner durchschnittlich 0,7°/,, im Tre- 
molit nach Untersuchungen von E. T. Auten und J. K. CLement!?) 
etwa 1,7 bis 2,5, der rhombische Amphibol Kupfferit enthilt 
3,89, und eine Probe eines Berylles von Alexander Co. N. C. 
2,59/, Wasser. Uber die Rolle, welche das Wasser in diesen Silikaten 
spielt, wissen wir noch recht wenig. Nach B. Gossner kann man 
entweder an eine Art mechanischer Beimischung, etwa im Sinne einer 
sehr feinen Verteilung oder eines sehr hohen Dispersititsgrades 
denken, wobei schlieblich molekulare Bindungskrafte zwischen dem 
Silikat und dem Wasser wirksam wiirden. Ahnliche Vorstellungen 
haben in einer neueren Arbeit A. Srmon und O. Fiscumr?) entwickelt, 
die die Frage des allmahlichen Uberganges von oberflichlich ad- 
sorbiertem Wasser zu chemisch gebundenem Wasser kritisch und 
experimentell behandelten. 

Zur Feststellung der Zuverlissigkeit der neuen Methode und 
Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte auch an wasserarmem 
Material wurden verschiedene Epidote gewihlt. Der Wassergehalt 
wechselt in diesen Silikaten von etwa 0,09 bis iiber 3°/,.%) 

Die Verfasser erhielten Material durch die Herren Prof. Dr. 
H. G. Backtunp und D. Matmaquist des Min.-geolog. Universitiits- 
institutes in Upsala, welchen Herren hiermit auch an dieser Stelle 
bestens gedankt sei. Ferner wurden einige Epidote aus dem Sulz- 
bachtal und Schwarzenstein (ésterr. Alpen) gepriift. Aus dem Epidot- 
material wurden zunichst unter dem Binokular die groben Verun- 
reinigungen entfernt und nach den von H. v. Puiuipsporn*) und 
F. v. Wourr®) gemachten Angaben weiter behandelt. Die auf 0,1 mm 
Korngr6Be gebrachten Mineralproben wurden im kleinen Las- 
PEYRE schen ScheidegefiB (Inhalt 20 cm*) in Cl-freier Atmosphire 





1) E. T. Atuen u. J. K. Ciement, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 317. 

2) A. Srmon u. O. Fiscuer, Z. anorg, u. allg. Chem. 185 (1929), 130. 
3) C. Hintzg, Mineralogie 2 (1915), 250. 

4) H. v. Pamressporn, Chemie der Erde 236, 1930. 

5) E. v. Wourr, Fortschritte der Min., Krist. u. Petrogr. 12 (1927), 93. 
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mit Crerici’scher Lésung getrennt und jene Fraktionen zur Wasser- 
bestimmung verwendet, welche der in der Arbeit von D. Matmquist!) 
mitgeteilten Dichte entsprachen. Ganz besonders beim Epidot von 
Otakizan fihrte die von F. v. Wourr eingefihrte Zentrifuge 
zi ausgezeichneten Resultaten. Das durch ein Seidengazesieb ge- 
beutelte Pulver wurde zuniichst zur Trennung von den leichteren Be- 
standteilen (Dichte <8) in Azethylentetrabromid (Dichte 8) einige 
Male zentrifugiert, die erhaltenen Fraktionen durch ein ScHoTte’sches 
Filter abgesaugt und mit Ather gewaschen. Schon bei zweimaliger 
Trennung blieb fast reiner Epidot zuriick, der hernach in CiErtcti’scher 
Lésung von der Dichte 3,42 noch weiter von Zoisit (Dichte max. 8,3) 
ebenfalls mittels der Zentrifuge befreit wurde. So erhielt man geniigend 
Material zur Wasserbestimmung, das auch unter dem Mikroskop als 
rein erkannt war. 

Zur Oxydation des allenfalls gebildeten Wasserstoffes wurde das 
cut getrocknete Mineralpulver, wie oben beschrieben, im O-Strom erhitzt 
und da sich bei einigen der untersuchten Epidote Fluor entwickelte, 
wurde im Quarzrohr wie bei den Glimmern eine Silberspirale vorgelegt. 

Die Durehfiihrung der Berechnung des Wassers, z. B. eines 
i pidotes von Sulzbachtal, war folgende: 10 cm* vorgelegte, un- 
gefiihr n/10-NaOH mit dem Faktor 0,8947 gaben 8,95 em* genau 
n/10-NaOH (i). Zur Neutralisation der iiberschiissigen Lauge wurden 
30,20 em® n/100-HCI aiquivalent 3,02 em? n/10-HCl (¢’) mit dem Faktor 
0.9985 verbraucht. Die Differenz t —t'/ = 5,93 em* verbrauchte 
Lauge wurde mit dem Aquivalentgewicht fiir H,O (0,0009 g H,O 
entsprechend 1 em* n/10-NaOH multipliziert, woraus sich 0,005337 g 
H,O ergab, entsprechend 2,67°/, bei 0,2000 g Eimwaage. 

Die nach unserer Methode in 10 Versuchen gewonnenen Zahlen 
(Vorlage n/10-NaOH, F = 0,8947, 1/100-HCl, F = 0,9985) waren 


folgende: 





r ro =» 
_— } nae d _ Vorgelegt § Verbraucht | Aquiv. e ) 
Mineral unwaage; braucht | n/10-NaOH | n/10-NaOH | H,0 | orri- 


n/100-HCl — 
= ss ‘nm cm? inem®’ {| mcm*® | in %, ger’) 
Epidot von a0,5000 1148 25,00 11,00 1,98 1,96 
Nordmarken c 0.2000 42,50 10,00 4.70 2,11 2,06 


Piemontit a 0.5000 961 25.00 13.85 2.48 2.46 
von Langban | 


1) D. Matmauist, Bull. of the Geol. Inst. of Upsala XXII, 1929. 
*) Nach Abzug der im Blindversuch gefundenen Feuchtigkeitsmenge. 
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Ver- Vorgelegt Verbraucht Aquiv. 


, Einwaage; braucht . | . Korri- 
Mineral | ls 100-HC] n/10-NaOH = n10-NaOH H,O 


eg | in cm? in cm! in em* in °/, oe 
Epidot von a 0,5000 23,9 15,00 11,03 199 | 1,97 
Jakobsberg b 0.2000 405 10,00 451 203 | 1,98 
c 0.1000 22.3 5,00 2.24 201 | 191 
Epidot von | a 0,3333 20,50 10,00 6.90 186 | 183 
Otakizan | 
Epidot von a 0.2000 30,20 10,00 5,93 2,67 2,62 
Sulzbachtal b 0.1000 15,15 5.00 2 95 2 65 2.55 
Epidot von a0,2000 31,75 10,00 5,78 2,60 | 2,55 
Schwarzen- 
stein 





Die mit a und b bezeichneten Versuche betrafen die direkte Kr- 
hitzung des Minerals im Gliihrohr und zwar bis zum SchmelzfluB. Die 
mit ¢ bezeichneten Versuche betrafen Aufschliisse der Epidotminerale 
mit trockenem Natriumcarbonat bei 1000° im Platinschiffehen. Die 
gewonnenen Ergebnisse sind innerhalb der Fehlergrenzen durchaus 
reproduzierbar, wie die gefundenen Zahlen zeigen. 

In diesem Zusammenhange scheint uns der Mangel an Hisen- 
oxydul in vielen Epidotanalysen auffallend; auch die neuesten 
Analysen an Epidoten von Jakobsberg, Liaingban, Oberwallis, 
Tunaberg, Nordmarken ausgefiihrt von J. Jakop und N. Saut- 
BoM!) weisen keinen oder nur ganz geringe FeO-Mengen (0,25°, 
Nordmarken) auf. In den Piemontiten, mit betrachtlichem Gehalt an 
Manganoxyden ist dies nicht weiter verwunderlich, da bei dem Auf- 
schluB in Schwefelsiure-FluBsiure Oxydation des FeO zu FeO, statt- 
haben mu8. Ratselhafter ist die Krscheinung bei Mn-freien Epidoten. 
Hier ist entweder das Mangan nicht bestimmt worden oder es ist 
méglich, daB bei dem immerhin betrichtlichen Wassergehalt dieser 
Minerale innere Reaktionen zwischen FeO und H,O schon bei der 
Bildung derselben zur Oxydation des Eisenoxyduls fiihrten.*) Lei 
Temperaturen iiber 1150° kénnen derartige Reaktionen kaum mehr 

sedeutung haben, da die Sauerstofftension des Eisenoxyds (0,5 mm 
bei 1150°) das Gleiehgewicht wieder zugunsten des Hisenoxyduls 
verschiebt; eine so hohe Temperatur kommt aber fiir die Bildung 
der Epidote wohl nicht in Betracht. 

Es mag noch bemerkt werden, daB bei den gewichtsanalytischen 
Kontrollversuchen nach den eingangs angefiihrten Methoden mit 


1) D. Matmogutst, |. c., S. 56. 
2) Vgl. hierzu auch W. Kunitz, N. Jahrb. f. Min. Geol. u. Pal. 50 (1924), 389. 
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ganz besonderer Sorgfalt gearbeitet wurde und vor allem die 
Empfindlichkeit der analytischen Waage bis auf einen Ausschlag 
von einem Teilstrich auf 0,1 mg gesteigert wurde. Bei einer 
Belastung von etwa 50g, die ungefihr dem Gewicht einer Ab- 
sorptionsréhre entspricht, konnte dennoch mit keiner gréBeren 
Genauigkeit der Wigung als etwa = + 0,3 mg, entsprechend 
-0,08°/, bei einer Einwaage von 1g gerechnet werden. In dem 
MaBe der Verringerung der Einwaage steigt aber der Fehler. Zu 
diesem unvermeidlichen Fehler kommen bei weniger Sorgfalt noch 
die bei der Reinigung der Absorptionsréhren auftretenden unver- 
meidlichen Gewichtsdifferenzen. 

Diese Nachteile fallen bei der maBanalytischen Bestimmung des 
Wassers vollkommen weg. Die Waage wird nur bei der Einstellung 
der Titer der Titrierlésungen beniitzt und lassen sich durch mehr- 
fache Wiederholung der Titerstellung leicht alle Wage- und Titrier- 
fehler eliminieren. Ein weiterer Vorteil der Methode liegt in dem 
kleinen Wassertiter der Lésung. Das Umsetzungsgleichgewicht 
H,O = 2HCI ergibt nimlich, daB 1 cm? einer n/10-Natronlauge ein 
Wasserquantum von nur 0,0009 g anzeigt, so daB der mégliche Titrier- 
fehler von etwa +- 0,03 em® noch in der 5. Dezimale liegt und daher 
nicht ins Gewicht fallt. Daraus ergibt sich die groBe Uberlegenheit 
der LinpNER’schen Methode, da auch minder grofe Sorgfalt keine 
wesentlichen Abweichungen im Resultat zur Folge hat. 

EKinige Schwierigkeit bietet der Aufschlu8 der Minerale mit 
Natriumearbonat, dessen hygroskopisches Wasser in Beriicksichtigung 
der unter Umstianden fiuBerst kleinen Wassermengen, die aus wasser- 
armen Mineralien ausgetrieben zur Titration gelangen, die erhaltenen 
Werte wesentlich beeinflussen kénnen. Das Natriumecarbonat wurde 
bei den friiheren Experimenten dieser Art nach der Vorschrift von 
G. Lunes!) in einem Platintiegel im Nickelluftbade etwa 8 Stunden 
auf 300° erhitzt und getrocknet. Versuche von M. Dirtricn und 
W. Errret haben gezeigt, daB auf solche Weise getrocknetes Na,CO, 
nur mehr geringe Spuren Wasser abgibt, welche etwa einer Menge 
von 0,0006 g bezogen auf 6 g Einwaage entsprechen. 

Das Erhitzen des Natriumearbonats auBerhalb des Gliihrohres 
und nachheriges Einfiihren dieses Salzes in das Platinschiffchen halten 
die Verfasser jedenfalls fiir die hier beschriebene Methode nicht fiir 
zweckmiBig und sogar fiir schidlich; die erhaltenen Wasserwerte sind 


1) G. Lunas, Z. angew. Chemie 232, 1904 u. M. Drrrricn-W. Erret, I. c., 
Z. anorg. Chem. 75 (1912), 377. 
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dennoch stets zu hoch. Ist der Aufschlu8 mit Natriumecarbonat 
nicht zu umgehen, so wird man das AufschluBmittel samt Mineral 
sehr viel besser im Quarzrohr selbst und zwar noch vor dem Auf- 
schluB des Minerals, bei gelinder Hitze, etwa 100° bis 110°, trocknen 
und die Messung des entwickelten Chlorwasserstoffes durch Vorsetzen 
einer neuen Vorlage erst dann beginnen, wenn man sich durch eine 
Probetitration von der Indifferenz des inzwischen getrockneten Auf- 
schluBmittels iberzeugt hat. Ein ahnlicher Gedankengang gilt auch 
fir das Bleichromat, wenn dieses zur Bindung von Fluor zur 
Verwendung gelangen soll. 

Da8B durch die hier angegebene mafanalytische Bestimmung bei 
wasserarmen Mineralen, und nur fiir diese ist die Methode ver- 
wendbar, eine sehr viel héhere Genauigkeit erreicht wird als durch 
die gewichtsanalytische Methode, steht wohl aufer Zweifel. Ein 
weiterer Vorteil ergibt sich daraus, daB infolge der geringen Fehler- 
méglichkeiten mit sehr geringen Einwaagen das Auslangen gefunden 
werden kann, ein Gesichtspunkt, dem bei der vielfach schwierigen 
Isolierbarkeit und geringen Menge bzw. GréfSe reinster und seltener 
Mineralproben zweifellos groBe Bedeutung zukommt. 

Die Handhabung des Apparates erfordert eine gewisse Geschick- 
lichkeit, kann aber bei einiger Sorgfalt und Ubung nicht miBlingen. 
Das Naphthyloxychlorphosphin liefert in der gewiinschten Reinheit 
die Firma E. Merck in Darmstadt. Den Phosphinapparat mit an- 
schlieBenden Absorptionsréhren, sowie Thermoregulator liefert die 
Firma R. Goetze in Leipzig und in der von uns abgeinderten Form 
die Firma H. Stepan in Wien, IX. 

Die Ermittlung von kleinen und kleinsten Mengen von Kohlen- 
siure in Mineralien und Gesteinen nach der neuen Methode soll in 
einer zweiten Mitteilung Erwahnung finden. 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1930, 
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Zu der Arbeit ,,Fraktionierte Fallung V; 
der Einschlu§ von Fremdstoffen in Kristallgitter“ 


Von Orro Rurr 


In der genannten Arbeit habe ich den Satz gebracht: ,,Go.p- 
scumipT hat wohl als erster bewiesen, daB zwischen den raiumlichen 
Verhaltnissen eines Ionengitters und seiner Léslichkeit Beziehungen 
bestehen. Er hat gefunden, daB alle Verbindungen, welche mit einer 
starken Verminderung des lonenvolumens entstanden sind, in Wasser 
schwer ldslich sind, also auch ein kleines Léslichkeitsprodukt haben.‘ 
Ich habe mich iiberzeugt, daB die Prioritaét fiir die Feststellung des 
hier erwihnten Zusammenhangs von Deformation (Polarisation) von 
lonen im Gitter und Léslichkeit Fasans!) zukommt, was auch von 
GoLpscuMipt?) anerkannt wird. Es erscheint mir als eine Forderung 
der Gerechtigkeit, dies richtigzustellen. 


') K. Fasans, Naturw. I1 (1923), 169; Z. Krist. 66 (1928), 343. 
*) V. M. Go_pscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze 7 (1926), 18, 63. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1930. 


























K. Gleu. Ein neues Verfahren z. titrimetr. Bestimmung Caro’scher Séure usw. 6] 


Ein neues Verfahren zur titrimetrischen Bestimmung von 
Caro’scher Sdure, Uberschwefelsdure und Wasserstoff- 
superoxyd nebeneinander 


Von Kart GLEU 


Das Problem H,SO;, H,S8,0, und H,O, nebeneinander zu be- 
stimmen, tritt in einer Reihe von Fallen auf, z. B. bei der Unter- 
suchung der durch anodische Oxydation von Schwefelsiure gewon- 
nenen Lésungen, bei der Verfolgung des Zerfalls von iiberschwefel- 
sauren Salzen in saurer Lésung oder bei der Darstellung von Caro’scher 
Siure aus konz. Schwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd bzw. Per- 
sulfaten. Dabei kénnen die drei Peroxyde in weitgehend verschiedenen 
Mengenverhialtnissen vorhegen, so daf man von einem brauchbaren 
analytischen Verfahren zur Bestimmung der drei Substanzen ver- 
langen muB, daB es unter allen Bedingungen und nicht nur in gewissen 
Grenzfallen richtige Resultate liefert. 

Die Lésung der Aufgabe kénnte leicht erscheinen, wenn man 
beriicksichtigt, daB zur Bestimmung jeder der Einzelsubstanzen eine 
groBe Zahl guter Methoden schon vorliegen. Aber die Schwierigkeit 
liegt darin, daB wegen der ausgesprochenen Oxydationswirkung aller 
dret Substanzen das fiir den Einzelstoff brauchbare Verfahren im Ge- 
misch im allgemeinen versagt. 

Fir die Bestimmung reiner Wasserstoffsuperoxydlésungen gibt 
es eine Reihe von Verfahren, die allgemein bekannt sind, so daB sie 
hier nicht aufgefiihrt zu werden brauchen. 

Mindestens ebenso zahlreich sind die Méglichkeiten, Lésungen, 
die nur Caro’sche Siure enthalten, quantitativ zu analysieren, da die 
Caro’sche Siure als starkes Oxydationsmittel mit vielen Reduktions- 
mitteln glatt und schnell reagiert. Wenn demgegeniiber die Zahl der 
in der Literatur veréffentlichten Verfahren verhaltnismabig gering ist, 
so hegt diese Tatsache nur darin begriindet, daB in den meisten prak- 
tischen Fallen reine Caro’sche Saure nicht auftritt, so daB deren Be- 
stimmung bei Abwesenheit anderer oxydierender Substanzen keine 
besondere Bedeutung besitzt. Am einfachsten kann man Lésungen, 
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die nur Caro’sche Saure enthalten, jodometrisch nach BayER und 
VitLicGER’) bestimmen, indem man Jodkalium zu der sauren Lésung 
hinzusetzt und das momentan ausgeschiedene Jod mit Natriumthio- 
sulfat titriert. 

Fir die Bestimmung von Uberschwefelsiure in saurer Lésung 
kommen im wesentlichen vier Verfahren in Betracht: 


1. Reduktion mit einem UberschuB von Ferrosulfat in der Warme?) 

a) Gemessener Uberschu8 von Ferrosulfat und Riicktitration mit 
Permanganat. 

b) Bestimmung des gebildeten Ferrisalzes mit Titantrichlorid 
unter Zusatz von Kaliumrhodanid als Indikator. 


2. Reduktion mit einem Uberschu8 von Titantrichlorid bei 
Zimmertemperatur und Riicktitration mit Eisenammoniakalaun.’) 

8. Reduktion mit einem Uberschu8 von Oxalsaure in der Warme 
unter Zusatz von Silbersulfat als Katalysator und Riicktitration mit 
Permanganat.*) 

4. Reduktion mit einem Uberschu8 von arseniger Saiure unter 
10 Minuten langem Kochen und Riicktitration mit Kaliumbromat.') 


Wihrend man also zur Bestimmung der drei Einzelsubstanzen 
eine groBe Zahl guter Methoden zur Auswahl zur Verfiigung hat, so 
ergeben sich schon wesentliche Einschrankungen, wenn nur zwei der 
drei Substanzen nebeneinander vorliegen. Von den drei méglichen 
Kombinationen dieser Art kann die Bestimmung von Wasserstoff- 
superoxyd und Uberschwefelsiure nebeneinander so ausgefiihrt werden, 
da8 man zuniichst unter Zusatz von Manganosulfat das Wasserstoff- 
superoxyd mit Permanganat titriert und dann die Uberschwefelsiure 
nach einem der obigen Verfahren bestimmt. Dabei ist hervorzuheben, 
daB die Wasserstoffsuperoxydtitration mit Permanganat neben Uber- 
schwefelsiure, freilich nur unter Zusatz von Manganosulfat, richtige 
Werte liefert im Gegensatz zu derselben Titration neben Caro’scher 
Siiure, wobei man auch bei Gegenwart von Manganosulfat wesentlich 
zu niedrige Resultate erhalt.®) 


1) A. Bayer u. V. Vituicer, Ber. 34 (1901), 854. 

2) M. pe Buano u. M. Ecxarprt, Z. Elektrochem. 5 (1899), 355. 

8) E. Knecut u. E. Hrppert, Ber. 88 (1905), 3324. 

*) R. Kemper, Ber. 88 (1905), 3963. 

’) E. Rupr u. G. Sresier, Pharmaz. Zentralhalle 66 (1925), 193; Chem. Zbl. 
1925, I, 2250. 

*) H. Patmeg, Z. anorg. u. allg. Chem. 112 (1920), 103. 
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Fir die Bestimmung von Uberschwefelsiure und Caro’scher 
Sdure nebeneinander gibt es bisher nur ein Verfahren, das ohne Kor- 
rekturen arbeitet. Dieses Verfahren ist von WoLFrrENsTEIN!) an- 
gegeben worden und beruht darauf, daB man zuniichst in saurer 
Lésung die Caro’sche Séure mit n/10-Natriumsulfit bestimmt, wobei 
ein Tropfen n/10-Jod als Indikator dient. In der austitrierten Lésung 
bestimmt Wo.rreNsTEIN dann die Uberschwefelsiure mit iiber- 
schiissigem Ferrosulfat und Ricktitration mit Permanganat. Dieses 
Verfahren liefert an sich gute Werte und ist durch die Einfiihrung der 
geringen Jodmenge als Indikator fiir die Sulfittitration besonders 
elegant; es hat aber leider den Nachteil, daB die Natriumsulfitlésungen 
titerunbestindig sind, so daB vor jeder H,SO,-Bestimmung erst der 
Titer der Natriumsulfitlésung festgestellt werden muB. 


Dagegen gibt es bisher fiir das dritte Teilproblem, die Bestimmung 
von Caro’scher Siure und Wasserstoffsuperoxyd nebeneinander, und 
damit natiirlich auch fiir das Gesamtproblem iiberhaupt keine Methode, 
die ohne weiteres einwandfreie Resultate liefert. Fast alle Autoren, 
die sich bisher mit dieser Aufgabe befaBt haben, sind dabei so vor- 
gegangen, daB sie zunaichst das Wasserstoffsuperoxyd unter Mangano- 
sulfatzusatz mit Permanganat titriert haben. Aber alle Autoren haben 
auch iibereinstimmend festgestellt, daB man bei dieser Titration ohne 
besondere MaBnahmen keine richtigen Ergebnisse erhilt. Die Resultate 
fur das Wasserstoffsuperoxyd fallen vielmehr zu niedrig aus; dabei 
handelt es sich nicht etwa um geringe Abweichungen, sondern die 
Fehler kénnen leicht 10 und mehr Prozent betragen. Es ist noch 
hervorzuheben, da8 bei dieser nicht glatten Reaktion des Wasserstoff- 
superoxyds mit Permanganat die vorhandene Caro’sche Séure in 
Mitleidenschaft gezogen wird, so daB man also bei der darauffolgenden 
Bestimmung der Caro’schen Saure ebenfalls einen falschen Wert findet. 


Als MaBnahme zur Vermeidung dieser Fehler gibt WoLFFENSTEIN 
(l. ec.) weitgehende Verdiinnung und schnelles Titrieren mit Per- 
manganat an. Aber befriedigend sind diese MaBnahmen in praktischer 
Hinsicht nicht, dena einmal muB man die nétige Verdiinnung unter 
den gerade vorliegenden Konzentrationsverhiltnissen erst durch Kon- 
trollversuche an Gemischen aus Lésungen der Einzelsubstanzen er- 
mitteln, und weiter wird bei groBer Verdiinnung die darauffolgende 
Bestimmung der Caro’schen Saure und weiter der Uberschwefelsiure 
recht unbequem. 


————— 





1) R. WoLFFENSTEIN, Ber. 56 (1923), 1768. 
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Die Verdiinnung vermeidet in anderer Arbeitsweise Rivs?), der 
zuniichst in einer Probe unter normalen Bedingungen das Wasserstoff- 
superoxyd bei Gegenwart von Manganosulfat mit Permanganat titriert. 
Die so gefundene (zu niedrige) Permanganatmenge wird nun besonders 
abgemessen und zu einer zweiten Probe auf einmal zugesetzt. Die 
Losung enthalt jetzt noch Wasserstoffsuperoxyd und wird weiter mit 
Permanganat titriert. Die fiir die zweite Probe verbrauchte Gesamt- 
menge Permanganat wird wieder besonders abgemessen und in eine 
dritte Probe der zu analysierenden Lésung auf einmal gegossen, und 
in derselben Weise wird so lange fortgefahren, bis keine Zunahme des 
Permanganatverbrauches mehr stattfindet. Der so gefundene Maximal- 
verbrauch an Permanganat entspricht dann dem wahren Gehalt an 
Wasserstoffsuperoxyd. Es liegt auf der Hand, da8 auch diese Arbeits- 
weise nicht vdéllig befriedigend ist. 

In dieser Arbeit soll nun tiber eine neue Methode zur Titration 
von H,SO,;, H,S,0, und H,O, nebeneinander berichtet werden, die 
es gestattet, mit nur titerbestandigen Lésungen die drei Substanzen 
bei beliebigen Mengenverhaltnissen in einer Probe hintereinander zu 
bestimmen. Nach den Erfahrungen friherer Autoren und nach eigenen 
hoffnungslosen Versuchen iiber die Bestimmung von Wasserstoffsuper- 
oxyd mit Permanganat neben Caro’scher Saure lag es nahe, das 
Problem von einer anderen Seite anzugreifen, indem nicht wie bisher 
zuerst das Wasserstoffsuperoxyd, sondern umgekehrt zuerst die Caro- 
sche Siure bestimmt wird. Die prinzipielle Méglichkeit fiir eime der- 
artige Arbeitsweise ist gegeben durch die Tatsache, daB von den drei 
Oxydationsmitteln H,SO,, H,O, und H,S,O, die Caro’sche Saure 
das stirkste ist, dann folgt Wasserstoffsuperoxyd und noch schwacher 
und langsamer wirkt im allgemeinen die Uberschwefelsiure. Diese 
‘l'atsache ergibt sich schon aus dem bekannten Verhalten der drei Sub- 
stanzen gegen Jodwasserstoff. Ebenso bekannt ist, daB mit Jod- 
wasserstoff als Reduktionsmittel eine genaue Bestimmung von H,SO; 
neben H,O, und H,8,O, nicht méglich ist, da H,O, und H,8,0, in 
kiirzester Zeit ebenfalls, wenn auch nicht vollstiindig, Jod im Freiheit 
setzen. 

Das neue Verfahren beruht auf dem naheliegenden Gedanken, 
an Stelle von Jodwasserstoff die schwerer zu oxydierende Brom- 
wasserstoffsiure als selektiv wirkendes Reduktionsmittel fiir Caro’sche 
Siiure zu verwenden. Diese primitive Idee hat sich in weitem Umfange 
bewahrt. Caro’sche Séure wird in verdiinnt schwefelsaurer Lésung 


‘) A. Rrvs, Chem. Zbl. 1928, II, 2491. 
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bei Zimmertemperatur durch einen Uberschu8 von Bromwasserstoff, 
wenn auch nicht momentan, so doch innerhalb von 1 Minute vollstandig 
zu Schwefelséure reduziert, wobei die aiquivalente Menge Brom frei 


wird: H,SO, oe 2HBr = H,S80, ot H,O + Bry. 


Uberschwefelsiure wirkt unter denselben Bedingungen auch bei 
stundenlangem Stehen nicht irgend merklich ein. Fiir Wasserstoff- 
superoxyd liegen die Verhiltnisse nicht genau so giinstig, denn bei 
stundenlanger Einwirkung, vor allem in verhiltnismaBig stark saurer 
Lésung, wird schon eine nicht zu vernachliassigende Menge Bromwasser- 
stoff durch Wasserstoffsuperoxyd oxydiert; aber in den wenigen 
Minuten, die zur Bestimmung der Caro’schen Siure erforderlich sind 
und vor allem in nicht zu stark schwefelsaurer Lésung kommt eine 
Oxydation der Bromwasserstoffsiure durch Wasserstoffsuperoxyd 
praktisch nicht in Frage. Die Bestimmung der Caro’schen Siure im 
Gemisch mit Wasserstoffsuperoxyd und Uberschwefelsiiure ist somit 
zurickgefihrt auf die Bestimmung des Broms, das bei der Oxydation 
von Bromwasserstoff durch Caro’sche Saure entsteht. 

Dabei kann es sich selbstverstindlich gar nicht darum handeln, 
das Brom tatsachlich in Substanz in Freiheit zu setzen, denn Brom 
in wiBriger Lésung ist viel zu fliichtig, als da8 man es hinterher noch 
quantitativ erfassen kénnte. Man mu8 vielmehr so arbeiten, daB man 
von vornherein ein Reduktionsmittel im Uberschu8 zusetzt, das 
folgende drei Eigenschaften zu erfiillen hat: erstens mu es mit Brom 
schnell reagieren, zweitens darf es ahnlich wie Bromwasserstoff durch 
Wasserstoffsuperoxyd und Uberschwefelsiure nicht merklich ange- 
ertffen werden und drittens mu man es neben Wasserstoffsuperoxyd 
und Uberschwefelsaéure bequem zuriicktitrieren kénnen. Das geeignete 
Mittel fiir diesen Zweck ist arsenige Siure, die durch Brom in saurer 
Lésung momentan zu Arsensiiure aufoxydiert wird, sich weiter mit 
Hilfe von Kaliumbromat leicht zuriicktitrieren litt) und die auch die 
letzte Bedingung, mit Uberschwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd 
in saurer Lésung nicht merklich in Reaktion zu treten, weitgehend 
erfillt. Genauer gesprochen verhilt sich die arsenige Saéure diesen 
Oxydationsmitteln gegeniiber vollig analog wie Bromwasserstoffsiure : 
H,S,0, wirkt auch bei stundenlangem Stehen bei Zimmertemperatur 
nicht spurenweise ein, wihrend H,O, bei langer Einwirkungsdauer 
einen erheblichen Teil der arsenigen Séure oxydiert. Aber da man bei 
der H,SO,-Bestimmung nur einen geringen Uberschu8 an arseniger 





1) 8. GyOry, Z. analyt. Chem. 82 (1893), 415. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 195. 5 
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Sdure zu geben braucht und die Zeit, wihrend der die arsenige Siure 
mit dem Wasserstoffsuperoxyd zusammen vorliegt, nur wenige Minuten 
betrigt, so bleibt der Fehler verschwindend klein und halt sich inner- 
halb der gewOhnlichen analytischen Fehlergrenzen. 

Nach diesen Ausfiihrungen ergibt sich fiir die H,SO,;-Bestimmung 
neben H,S,0, und H,O, folgende Arbeitsweise: man versetzt die zu 
analysierende Lésung, die nicht zu stark schwefelsauer sein soll, zu- 
niichst mit einem geringen UberschuB an arseniger Séure und darauf 
mit reichlich Kaliumbromid. Nach 1—2 Minuten langem Stehen wird 
die uberschiissige arsenige Séiure mit Kaliumbromat zuricktitriert, 
wobei als Indikator am einfachsten die Gelbfairbung durch freies Brom 
bzw. der charakteristische Bromgeruch dienen kann. Die Ricktitra- 
tion mit Kaliumbromat fiihrt man tropfenweise aus, da in der ver- 
hiltnismaBig schwach sauren Lésung die Umsetzung von HBrO, mit 
HBr nicht momentan verliuft. Selbst bei langsamem Einlaufenlassen 
der Kaliumbromatlésung hat man in dem Moment, wo die Gelbfarbung 
durch freies Brom auftritt, schon wbertitriert. Man wartet nun eine 
Minute, damit die Reaktion zwischen HBrO, und HBr zu Ende gehen 
kann, und titriert die geringe Menge Brom mit arseniger Saéure zuriick. 
Die Reaktion zwischen Brom und arseniger Saéure verliuft momentan. 
Der Umschlag von schwachgelb auf farblos ist bei giinstiger Beleuch- 
tung auf weiBem Untergrunde bei einem Titrationsvolumen von 50 bis 
100 em® auf einen Tropfen n/10-As,O, genau zu erkennen. Eine Gefahr, 
daB das freiwerdende bzw. das frei gewordene Brom das vorhandene 
Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, besteht nicht, da freies sowohl als 
auch naszierendes Brom (aus HBrO, und HBr) selbst in viel gr6éBerer 
Konzentration und bei wesentlich lingerer Einwirkungsdauer in saurer 
Lésung ohne den geringsten Einflu8 auf Wasserstoffsuperoxyd ist. 

Kine kurze Bemerkung iiber den Mechanismus der erliuterten 
H,SO,;-Bestimmung muB8 noch eingeschaltet werden, die freilich im 
Endeffekt fiir die Titration ohne Bedeutung ist. In der obigen Dar- 
stellung ist der Verlauf der Reaktion so hingestellt worden, als ob die 
Caro’sche Saiure nur mit der Bromwasserstoffsiure reagiert, wobei 
dann das entstehende Brom durch die von Anfang an iiberschiissig 
vorliegende arsenige Siure gebunden wird. Nun verhilt sich arsenige 
Siure als Reduktionsmittel ahnlich wie Bromwasserstoff gegeniiber 
Wasserstoffsuperoxyd und Uberschwefelsiure, so daB man die Frage 
stellen wird, ob nicht auch ein dhnliches Verhalten gegeniiber der 
Caro’schen Séure vorhanden ist. Oder mit anderen Worten: Wird 
arsenige Siure in verdiinnt schwefelsaurer Lésung schon allein ohne 
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Vermittlung von Bromwasserstoff durch Caro’sche Siure glatt und 
schnell zu Arsenséure oxydiert ? 

Man kann iiber diesen Punkt leicht Aufschlu8 erhalten, wenn man 
eine schwefelsaure Lésung, die nur Caro’sche Siure enthalt, mit iiber- 
schiissiger arseniger Siure versetzt und nun in bestimmten Zeitinter- 
vallen in einem Teil der Lésung mit Jodkalium auf Caro’sche Saure 
prift. Wenige Sekunden nach dem ZusammengieBen beobachtet man 
noch eine starke Jodabscheidung; es ist also noch viel Caro’sche 
Saiure vorhanden. Nach 2 Minuten langem Stehen firbt sich die 
Lésung mit Kaliumjodid nur noch gelb und nach 10 Minuten langer 
EKinwirkung tritt mit KJ keine Spur Jodabscheidung mehr ein, d. h. 
die gesamte Caro’sche Séure ist durch arsenige Saéure quantitativ 
reduziert worden. 

Nach diesem Versuch kann kein Zweifel dariiber bestehen, dab 
unter den oben angegebenen Arbeitsbedingungen fiir die H,SO,- 
Bestimmung die Caro’sche Séure die arsenige Siure teilweise direkt, 
teilweise durch Vermittlung von Bromwasserstoff oxydiert. Der 
Kaliumbromidzusatz hat vor allem den Zweck, die Reaktionszeit ab- 
zukirzen, und weiter ist er notig zur Riicktitration der arsenigen Siure, 
fiir die eine andere als die bromometrische Methode neben Wasser- 
stoffsuperoxyd kaum in Frage kommen diirfte. 

Mit dem angegebenen Verfahren zur Bestimmung von H,SO, ist 
die Hauptfrage, nimlich im Gemisch von H,SO,, H,O, und H,8,0, 
zuerst den Gehalt an Caro’scher Saure zu ermitteln, beantwortet. Ks 
kommt nun darauf an, wie man in der H,SO,-freien Lésung das Wasser- 
stoffsuperoxyd und weiter die Uberschwefelsiure bestimmen kann. 
Nach der Titration der Caro’schen Saure enthalt die Lésung die Ge- 
samtmenge an Wasserstoffsuperoxyd und Uberschwefelsiure noch un- 
verandert, freilich jetzt neben Arsenséiure und neben viel Bromwasser- 
stoff. An sich kann man, wie in der Kinleitung betont wurde, Wasser- 
stoffsuperoxyd neben Uberschwefelsiure unter Manganosulfatzusatz 
mit Permanganat titrieren. Diese Méglichkeit scheint jedoch jetzt 
nicht zu bestehen, denn wenn auch der stérende KinfluB der Caro’schen 
Saure eliminiert worden ist, so hat man dafiir ein scheinbar viel 
schlimmeres Ubel, nimlich reichlich Bromwasserstoffsiure ein- 
geschleppt. Kaliumpermanganat reagiert bekanntlich sehr schnell 
mit Bromwasserstoffsiure unter Bromabscheidung, Brom anderer- 
seits oxydiert Wasserstoffsuperoyd in saurer Lésung nicht, worauf 
schon bei der bromometrischen Riicktitration der arsenigen Séure 
hingewiesen wurde. Man sollte also erwarten, daB bei der Wasser- 
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stoffsuperoxydtitration mit Permanganat bei Gegenwart von reichlich 

sromwasserstoffsiure sehr bald Brom auftritt, wihrend noch Wasser- 
stoffsuperoxyd vorhanden ist, wodurch die Bestimmung des Wasser- 
stoffsuperoxyds mit Permanganat unmédglich wiirde. 

Um so uberraschender ist nun die Tatsache, daB man auch neben 
viel Bromwasserstoff Wasserstoffsuperoxyd glatt mit Permanganat 
unter Manganosulfatzusatz titrieren kann. Bei der Titration tritt 
keine Spur Brom auf, solange noch Wasserstoffsuperoxyd vorhanden 
ist; auch dann nicht, wenn man die Permanganatlésung im schnellsten 
Tempo einflieBen lat. Als Indikator fiir den Endpunkt dient jetzt 
selbstverstandlich nicht das Auftreten der Permanganatfarbe, sondern 
die Gelbfarbung durch freies Brom. 

Die einfachste und wahrscheinlich auch weitgehend zutreffende 
iirklarung fiir diese Tatsache besteht in der Annahme, daB die Reak- 
tion zwischen Permanganat und Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart 
von reichlich Manganosulfat wesentlich schneller verlaiuft als die Ein- 
wirkung von Permanganat auf selbst groBe Uberschiisse an Brom- 
wasserstoffsiure. Man kénnte aber auch daran denken, daB vielleicht 
doch, wihrend noch Wasserstoffsuperoxyd vorhanden ist, die Uber- 
mangansiure primir Brom frei macht, daB dieses Brom aber bei 
Gegenwart von Manganosulfat das Wasserstoffsuperoxyd zu oxydieren 
vermag im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei Abwesenheit von 
Manganosulfat. Dieser Gedanke ist tatsichlich nicht véllig abwegig, 
denn wenn man ein Gemisch aus Brom und Wasserstoffsuperoxyd 
in verdiinnt schwefelsaurer Lésung mit Manganosulfat versetzt, so 
beobachtet man sofort eine kraftige Sauerstoffentwicklung unter 
gleichzeitigem Verblassen der Bromfarbe. Hat man einen UberschuB 
an Brom angewandt, so ist innerhalb kurzer Zeit das Wasserstoffsuper- 
oxyd vollig verschwunden. 

Man kann den Versuch auch so anstellen, daB man Wasserstoff- 
superoxyd in verdiinnt schwefelsaurer Lésung mit Manganosulfat und 
Kaliumbromid versetzt und dann langsam Kaliumbromat aus der 
Biirette einlaufen laBt. Dabei tritt, auch wenn noch reichlich Wasser- 
stoffsuperoxyd vorhanden ist, die Gelbfarbung durch freies Brom auf, 
aber die Gelbfirbung bleibt dauernd schwach, und wenn man am 
SchluB einen geringen UberschuB an Bromat gibt, kurze Zeit stehen 
laBt und dann das Brom mit arseniger Saure zuriicktitriert, so findet 
man einen Bromverbrauch, der einer glatten Oxydation des Wasser- 
stoffsuperoxyds zu Sauerstoff entspricht: 

H,O, + Br, = O, + 2HBr (in Gegenwart von Manganosulfat). 
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Diese bromometrische Wasserstoffsuperoxydbestimmung ist ge- 
nau untersucht worden, denn sie gibt die Méglichkeit, mit denselben 
Lésungen, die schon zur H,SO;-Bestimmung gedient haben, auch das 
H,O, zu titrieren. Man braucht nur die austitrierte Lésung nach der 
H,SO;-Bestimmung mit Manganosulfat zu versetzen und kann sofort 
mit derselben Kaliumbromatlésung weiter titrieren und das Wasser- 
stoffsuperoxyd bestimmen. Da endlich auch der H,S,O,-Gehalt mit 
arseniger Séure und Riicktitration von Kaliumbromat ermittelt 
werden kann, so kime man mit nur zwei vollig titerbestindigen 
Lésungen zur Totalanalyse von H,SO;, H,O, und H,S,O0, neben- 
einander aus. 

Trotz der bestechenden Einfachheit dieser Methode ist es vor- 
zuziehen, die geringe Unbequemlichkeit einer dritten MaBlésung in 
Kauf zu nehmen und das Wasserstoffsuperoxyd mit Permanganat zu 
titrieren. Der Grund dafiir liegt darin, daB die bromometrische Wasser- 
stoffsuperoxydbestimmung nicht vdéllig exakt ist. Man verbraucht 
vielmehr 1—2°/, zuviel Kaliumbromat. Diese Tatsache ist ohne 
weiteres verstindlich, denn da wihrend der ganzen Titration, vor 
allem wahrend der Sauerstoffentwicklung, dauernd freies Brom vor- 
handen ist, so ist der geringe Mehrverbrauch an Brom offenbar auf ein 
Entweichen von Brom aus der Lésung zuriickzufiihren. 

Fir den letzten Teil des Gesamtproblems, nach der Wasserstoff- 
superoxydtitration den Gehalt an Uberschwefelsiure zu ermitteln, 
hegt die gegebene Methode durch die Arbeit von Rupp und Sresier 
(1. e.) schon vor. Man hat dabei nur darauf zu achten, daB bei Gegen- 
wart von Manganosulfat in schwachsaurer Lésung leicht ein Verlust 
an aktivem Sauerstoff eintreten kann. Deshalb wird nach Zusatz 
von iberschiissiger arseniger Saiure die Lésung mit Schwefelsiure 
erst stirker sauer gemacht, dann 10 Minuten gekocht und darauf der 
As,O,-Uberschu8 mit KBrO, zuriicktitriert. 


Zusammenfassung der Arbeitsweise bei der Bestimmung von H,SO,, H,S,0, und 
H,0, nebeneinander 


1. H,SO,-Bestimmung 


Die schwach schwefelsaure Lésung (zwischen 10 und 20 cm?® 
m/1-H,SO, auf ein Titrationsvolumen von etwa 50 cm*) der drei Sub- 
stanzen wird mit gemessener iiberschiissiger n/10-As,O, versetzt und 
darauf mit 5 cm? m/1-KBr. Nach 1—2 Minuten langem Stehen laBt 
man tropfenweise n/10-KBrO, aus der Biirette einflieBen, bis Gelb- 
farbung durch freies Brom auftritt. In dem MaBe, wie sich das Brom 
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nachentwickelt, nimmt man es durch As,O, sofort wieder weg. Am 
SechluB wartet man 1 Minute und titriert endgiiltig den letzten Rest 
srom mit As,O, auf verschwindende Gelbfirbung zuriick. 


2. H,O,-Bestimmung 


Zu der austitrierten Lésung setzt man 5 cm*® 2m-MnSO, und 
titriert darauf das Wasserstoffsuperoxyd mit n/10-KMnO,. Als Indi- 
kator dient dabei die nach der Oxydation des Wasserstoffsuperoxyds 
auftretende Gelbfirbung durch freies Brom. 


3. H,S,0,-Bestimmung 


Nach der Titration mit Permanganat wird die Lésung wieder mit 
luberschiissiger, gemessener arseniger Séure versetzt. Darauf gibt man 
10 em* 10 m-H,SO, (1 Vol. konz. H,SO, auf 1 Vol. HO) hinzu, kocht 
10 Minuten lang und titriert die noch vorhandene arsenige Saéure mit 
Kaliumbromat zuriick. 


Kontrolibestimmungen 


|. Kontrolle ber die Richtigkeit der Bestimmungsmethoden fiir die Einzelsubstanzen 
unter den Bedingungen, die bei ihrer Analyse nebeneinander vorliegen 


a) H,SO; 


Die Lésung von Caro’scher Siure frei von Uberschwefelsiiure und 
Wasserstoffsuperoxyd wurde auf folgende Weise erhalten. 450 g 
analysenreines Kaliumpersulfat (°/, Mol) werden allmahlich ein- 
getragen in 450 em*® konz. Schwefelsiure (8 Mol), deren Temperatur 
durch EKiskihlung auf 0° gehalten wird. Unter haufigem Durchriihren 
der zihfliissigen Masse laBt man 1 Stunde lang bei 0° stehen. Dann 
gibt man das Gemisch in kleinen Portionen unter dauerndem Durch- 
riihren auf 2 kg fein zerstoBenes Kis. Am Schlu8 ist das gesamte Eis 
geschmolzen, wihrend sich der gréBte Teil des unzersetzten Kalium- 
persulfats als sechwerldslicher Niederschlag absetzt. Man filtriert durch 
ein groBes Faltenfilter und erhalt so etwa 2 Liter einer Lésung, die 
rund n/l an H,SO, und etwa 7n an freier Schwefelsiure ist und nur 
wenig H,S,O, und H,O, enthilt. 

Die Lésung bleibt nun einige Tage bei Zimmertemperatur stehen. 
[In dieser Zeit zersetzt sich in der stark schwefelsauren Lésung der 
letzte Rest an Uberschwefelsiure, so daB die Lésung jetzt frei von 
H,8,O, ist. Gleichzeitig tritt allmahlich ein kraftiger Geruch nach 
Chlor bzw. unterchloriger Séiure auf, der durch eine Oxydation ge- 
ringer Mengen von Chlorid (aus dem Eis) durch Caro’sche Séure 
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bedingt ist.4) Das auftretende Chlor zerstért die letzten Reste von 
Wasserstoffsuperoxyd vollstindig. Zur Entfernung der geringen Menge 
an Chlor leitet man 1/, Tag lang einen kriftigen Luftstrom hindurch 
und erhalt so eine schwefelsaure Lésung von H,SO,, die keine Spur 
H,S,0, und H,O, enthalt. 

Fiir die vorliegenden Titrationszwecke wurde ein Teil dieser 
Lésung unter Zusatz von Schwefelsiure so weit verdiinnt, da die 
Lésung etwa n/10 an H,SO; und rund 2n an freier H,SO, war. An 
dieser Lésung wurde die Richtigkeit der neuen bromometrischen 
Bestimmung der Carc’schen Saure geprift durch Vergleich mit der 
alten jodometrischen Methode von BayEr und VILLINGER: 

Ergebnis fiir 20 em* H,SO,;-Lésung in Kubikzentimeter n/10 

As,O,-Verbrauch Na,8,0,-Verbrauch 
21,67 21,72 


b) H,0, 


Perhydrol (Merck zur Analyse) wurde unter Schwefelsiurezusatz 
so weit verdiinnt, daB die Lésung etwa n/10 an H,O, war. 
20 em® der Lésung verbrauchten Kubikzentimeter n/10 
KMn0, direkt KMn0O, + MnSO, + KBr 
23,74 23,70 
c) H,S,0., 


20 em® einer etwa n/10-Lésung von K,5,0, wurden mit Ferro- 
sulfat im Uberschu8 und Riicktitration mit Permanganat nach 
Le Buane und Ecxarpt eingestellt. Zum Vergleich wurden 20 cm? 
derselben Lésung nach Zusatz von MnSO, und KBr in stark schwefel- 
saurer Lésung mit As,O, im Uberschu8 10 Minuten lang gekocht und 
das As,O, mit KBrO, zuriicktitriert. 

Ergebnis in Kubikzentimeter n/10 

FeSO,-Verbrauch As,O,-Verbrauch 
19,70 19,76 


| ll. Kontrolle, ob die Voraussetzungen erfiillt sind, an die die Anwendung dieser 
Einzelbestimmungsverfahren bei der Analyse nebeneinander gebunden ist 





a) Kontrollbestimmung, ob H,S,0, in verdiinnt schwefel- 
saurer Lésung bei Gegenwart von reichlich HBr merklich 
oxydierend auf As,O, einwirkt 

10 em® 0,0990 n-K,S,0, in verdiinnte Schwefelsiiure + 5 em 
m/1-KBr + iiberschiissige As,O,. Eine Stunde bei Zimmertempe- 
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1) E. WEDEKIND, Ber. 35 (1902), 2267. 
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ratur stehengelassen. Danach die noch vorhandene arsenige Séure 
mit Kaliumbromat zuriicktitriert. 


EE i i Ses et te 11,18 cm* n/10 As,O, 
Zur Riicktitration verbraucht ... 11,15cm’ n/10 KBrO, 
Also verschwunden ........ 0,03 cm* n/10 As,O3. 


[In der austitrierten Lésung die noch vorhandene Uberschwefelsiure 
bestimmt: 

9,90 cm® n/10-H,S,0, gefunden 
gegeniiber 9,90 cm® n/10-H,S8,0, angewandt. 
Kin Fehler durch eine Oydation von HBr oder As,O, durch H,S,0, 
ist also in keiner Weise zu befiirchten. 


b) Kontrollbestimmungen, wie weit Wasserstoffsuperoxyd 
auf As,O, und HBr einwirkt 


10 em® 0,1180 n-H,O, in verdiinnte H,SO, + 5 cm? m/1-HBr 
-++- iiberschiissige As,O,. Eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Dann die noch vorhandene arsenige Saéure mit Kalium- 
bromat zuricktitriert: 


Pe ee ee eee 18,10 cm* n/10-As,O, 
Zur Riicktitration verbraucht .. . 15,60 cm* n/10-KBrO, © 
Also wurden oxydiert ....... 2,50 cm*® n/10-As,O3. 


In der austitrierten Lésung das noch vorhandene Wasserstoffsuper- 
oxyd mit Permanganat bestimmt: 


ee eae 11,80 cm* n/10-H,0, 
Permanganatverbrauch. ...... 9,20 cm* n/10-K MnO, 
Also verschwunden ........ 2,60 cm* n/10-H,0,. 


Die verschwundene As,O,-Menge stimmt ausreichend mit der ver- 
schwundenen Menge an Wasserstoffsuperoxyd tiberein. Man erkennt 
deutlich, da8 ein Fehler bei der H,SO,-Bestimmung infolge einer 
teilweisen Oxydation der arsenigen Saéure durch Wasserstoffsuperoxyd 
durchaus im Bereich der Méglichkeit hegt. Unter den angegebenen 
Bedingungen (groBer UberschuB an As,O,, Einwirkungsdauer von 
| Stunde und reichlich H,SO,) ist sogar die Einwirkung von H,O, 
auf As,O, und HBr recht betrachtlich. 

Unter den tatsichlich bei der Titration von Caro’scher Saure 
vorliegenden Bedingungen freilich ist diese Fehlerquelle zu vernach- 
lissigen, wie folgender Kontrollversuch zeigt: 


c) 20 em* 0,1180 n-H,O, mit 5 em m/1 KBr und As,O, versetzt 
in schwach schwefelsaurer Lésung (15 cm*® 2 n-H,SO, auf ein Titra- 











See et 


Baw Wick tit wat, 












































K. Gleu. Ein neues Verfahren z. titrimetr. Bestimmung Caro’scher Séure usw. 78 


tionsvolumen von 50 cm*). 8 Minuten bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Darauf die arsenige Séure mit Kaliumbromat zuriicktitriert: 


pO ee ee ee 6,46 cm* n/10-As,O, 
Zur Riicktitration verbraucht. . . . 6,43 cm* n/10-KBrO, | 
ee ores ss Sw 0,03 cm? n/10-As,Os. 


In der austitrierten Lésung nach Zusatz von Manganosulfat das 
Wasserstoffsuperoxyd mit Permanganat bestimmt: 


SN a eee eae 23,60 cm* n/10-H,O, 
a ee ae ak. oe 23,52 cm’ n/10-KMnO, 
Se wee 8s ala ee ew 0,08 cm® n/10-H,O,. 


d) Kontrollversuch, ob Wasserstoffsuperoxyd 
in saurer Lésung durch Brom oxydiert wird 


10 cm® 0,1180 n-H,O, in verdiinnter Schwefelsiure mit 5 em® 
m/1-KBr versetzt und etwa 10cm?’ n/10-KBrO, tropfenweise zu- 
gegeben. 5 Minuten stehengelassen. Darauf das Brom mit As,O, 
weggenommen und nach Manganosulfatzusatz das noch vorhandene 
Wasserstoffsuperoxyd mit Permanganat bestimmt: 


nn < 6.6 + Ss @ 6 4 0 5's 11,80 cm* n/10-H,O, 
0 a eee er 11,77 em* n/10-KMn0O, 
Pk er ee ee re 0,03 cm® n/10-H,0,. 


Kin Ubertitrieren bei der Riicktitration der arsenigen Siure zur H,S8O,- 
Bestimmung ist also gefahrlos; ee Oxydation des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch das freie Brom ist nicht zu befiirchten. 


Ill. Kontrolltitrationen von H,SO,;, H,S,0, und H,0, nebeneinander unter 
wechselnden Mengenverhaltnissen 
Die drei Einzellésungen hatten am Zeitpunkt dieser Bestim- 


mungen folgenden Titer: 
0,1076 n an H,SO, 
H,SO,-Lésung { 0,0007 n an H,0, 
0,0000 n an H,5,0, 
H,0,-Lésung 0,1178 n 
K,8,0,-Lésung 0,0985 n. 
Die drei Einzellésungen wurden in den unter den einzelnen Versuchen 
angegebenen Mengenverhiltnissen zusammengegeben und dann nach 
dem beschriebenen Verfahren analysiert. 
1. Etwa gleiche Mengen an H,SO;, HO, und H,8,Og. 
Angewandt: 10 cm® H,SO;, 10 em* H,O, und 10 cm® K,$,0,. 
Ergebnis: 











~ Substanz Gefunden Theor. 


BIN Ie NMS PRR het ahha 


: H,80, 10,71 10,76 
. H,O, 11,82 11,85 
. H,§8,0, 9,93 9,85 
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2. Viel H,O, und H,8,0, neben wenig H,SO,. 
Angewandt: 2em H,SO;, 20 em H,O, und 20 em® K,§,0O,. 
Ergebnis: 





Substanz Gefunden i - ‘Theor. 
H,SO, 2.18 2.15 
HO, 23.40 23 57 
H,8,0, 19.64 19.70 


3. Viel H,O, neben wenig H,SO; und H,8,0,. 
Angewandt: 2 em? H,SO,, 20 em H,O, und 2 cm*® K,§$,O,. 
Krgebnis: 








Substanz Gefunden | Theor. 
H,SO, 2.27 2.15 
H.O, 23 44 23.57 
H,5,0. 2 08 1.97 


4. Viel H,SO; und H,8,O, neben wenig H,O,. 
Angewandt: 20 em? H,SO;, 2 em* H,O, und 20 em K,5,0,. 


EXrgebnis: 





Substanz Gefunden Theor. 
H,S80, 21.43 21.52 
HO, 2,53 2,50 
H,8,0. 19,67 19,70 


5. Viel H,SO; neben wenig H,O, und H,5,0g,. 
Angewandt: 20 em* H,SO;, 2 cm* H,O, und 2 cm* K,5,0,. 


Ergebnis: 





Substanz Gefunden | Theor. 
H,SO, 21,57 21,52 
HO, 2.58 2.50 
H,S.0, 2.06 1.97 


Jena, Chemisches Institut der Universstat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktobe: 1930. 
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Die Bestimmung von Jodid neben Bromid und Chlorid ') 


Von Frrepricu L. Haun 
Mit 2 Figuren im Text 


Vor kurzem haben S. W. Gorpatscuerr und I. A. KassarKIna 
eine Arbeit verdéffentlicht®), die sich mit der genannten Frage be- 
schaftigt. Sie haben unter anderem auch die Titration von Jodid mit 
Permanganat unter potentiometrischer Erkennung des Endpunktes 
untersucht. Dabei ist es ihnen anscheinend entgangen, da8 ich schon 
vor einigen Jahren gemeinsam mit G.WertEr dieses Verfahren durch 
Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff zu der titrierten Lésung ganz 
wesentlich verbessern konnte.*) Der Potentialsprung am Ausgleich 
(Aquivalenzpunkt) wird wesentlich steiler, ist also viel leichter zu 
fassen, als ohne diesen Zusatz, bzw. es diirfen gréBere Mengen an Bromid 
oder Chlorid anwesend sein, ohne daB der dem Jodid entsprechende 
Umschlag verdeckt wird. Wir haben damals stets den Punkt zu fassen 
gesucht, an dem aller Jodwasserstoff zu freiem Jod oxydiert, also 
1 Val KMnO, auf 1 Mol Jodid verbraucht ist. Gorsarscuerr und 
KASSATKINA, die ohne Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff gearbeitet 
haben, berichten, daB noch ein zweiter, wesentlich deutlicherer Poten- 
tialsprung beim Verbrauch von 2 Val KMnO, auf 1 Mol Jodid auf- 
trete, dem Ubergang des freien Jods in Chlorjod entsprechend. Sie 
empfehlen, so weit zu titrieren, und stellen iiberdies fest, dab dieser 
Punkt auch ohne Potentiometer gefabt werden kann. Fiigt man 
nimlich der titrierten Lésung etwas Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff zu, so nimmt dieser bis zum Verbrauch von 1 Val Per- 
manganat auf 1 Mol Jodid das freiwerdende Jod auf, firbt sich also 
standig dunkler; ven da an wird das Jod weiter oxydiert, so daB sich 
die Farbe des Tetrachlorkohlenstoffs aufhellt, und beim Verbrauch 
von 2 Val KMnO, auf 1 Mol Jodid ist der Tetrachlorkohlenstoff 


1) VII. Mitteilung zur Auswertbarkeit potentiometrischer Titrationen — 
VI. Mitteilung: Z. phys. Chem. A. 151 (1930). 80. 

2) S. W. GorBatscHuerr u. I. A. Kassatxrna, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 
(1930), 104. 
’) F. Hann u. G. WemLer, Fr. 69 (1927), 417. 
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wieder vollig entfirbt. Bei der starken Farbekraft kleinster Jodmengen 
sollte dieser Umschlag tatsichlich den Endpunkt vorziiglich anzeigen, 
wenn die Umsetzung zwischen Chlor (KMnO, in saurer Lésung bei 
Gegenwart eines Rieseniiberschusses an Chlorid) und Jod zu Chlorjod 
gegeniiber der Reaktion zwischen Chlor und Bromid za Brom und 
Chlorid so stark begiinstigt ist, daB die Entfarbung tatsichlich stets 
am richtigen Punkt eintritt. Leider geben nun GorBATSCHEFF uad 
KASSATKINA keinerlei Versuchszahlen, aus denen man sich ein Bild 
liber die Genauigkeit und Ubereinstimmung der verschiedenen Ver- 
fahren machen kénnte; aus zwei Griinden schien es deshalb wichtig, 
die Frage erneut zu uiberpriifen: Erstens kommt wegen der bekannten 
physiologischen ,,Jodfrage’* der Ermittelung kleinster Jodidmengen 
gerade im Gemisch mit anderen Haloiden eine groBe praktische Be- 
deutung zu, zweitens hat seit unsrer ersten Arbeit die Auswertbarkeit 
potentiometrischer Titrierungen sehr erhebliche Fortschritte gemacht, 
und wenn etwa die zwei Wendepunkte der Volumen-Potentialkurve 
tatsichlich dem Ausgleich der Reaktionen') 
J’ + JCL@— J, + Cl’ 
und 
J + Br,{ + nCl’] <—* 2JCl + 2Br'[+ (nm — 2)Cl’] 

entsprechen sollten, dann miiBte sich allerlei theoretisch Wichtiges 
aus den Kurven herauslesen lassen. 

Fig. 1 zeigt zunaichst den schon friiher untersuchten EinfluB des 
Tetrachlorkohlenstoffzusatzes auf den Potentialgang; man sieht, daf 
bei gleicher Empfindlichkeit des benutzten Potentiometers unter An- 


') Die Formulierung soll folgendes ausdriicken: Wird bei Gegenwart reich- 
licher Mengen an Bromid und Chlorid Jodwasserstoff durch Permanganat oxydiert, 
so wird, auch nachdem 1 Val Permanganat auf 1 Mol Jodid zugegeben ist, die 
Konzentration an Permanganat in der Lésung sich nicht merklich von Null ent- 
fernen, sondern es wird jetzt ein weiteres Oxydationsprodukt in meBbaren Kon- 
zentrationen auftreten, nach Annahme von GARBATSCHEFF u. KASSATKINA ist 
dies JCl. An dieser Stelle andert sich also die Konzentration an Jodid (abnehmend) 
und die an Chlorjod (zunehmend); das heiBt, wir kénnen die Konzentrations- 
iinderungen am ersten Wendepunkt durch die Fiktion beschreiben, daB eine 
Lésung von Jodid mit Chlorjodid titriert werde. Entsprechend beginnt (immer 
nach den Annahmen von GARBATSCHEFF u. KASSATKINA) am zweiten Ausgleich, 
an dem das freie Jod unter Bildung von Chlorjod aufgebraucht ist, als naichstes 
Oxydationsprodukt Brom aufzutreten; wir kénnen also hier Jod als Stoff ansehen, 
dessen Konzentration am Ausgleich stark absinkt, Brom, dessen Konzentration 
am Ausgleich stark ansteigt, als Réeagenhs. Chlorionen gehen zwar auch in die 
Reaktionsgleichung ein, sind aber in solchem UberschuB vorhanden, daB ihre 
Konzentration trotzdem als konstant gelten kann. 
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wendung des Zusatzes viel gréBere Mengen der anderen Haloide an- 
wesend sein diirfen. Bei diesen Potentialgingen kann der Umschlag 
selbst mit einem Potentiometer méBiger Empfindlichkeit noch sicher 
erkannt werden. Sind nur maBige Uberschiisse an Chlorid vorhanden 
und Bromid etwa in der gleichen GréBenordnung wie Jodid, so kénnen 
sehr kleine Mengen Jodid auBerordentlich genau bestimmt werden. 
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Fig. 1. Erster Wendepunkt: 1 Val KMnO, auf 1 Mol J’ 
I. 1 J’ + 75 Cl’ ohne Tetrachlorkohlenstoff 


S 





a) 


Il. 1J’ + 600CIl’ mit je 
Ill. 1J’+ 5 Br’ ohne ies 
IV. 1J’+ 50 Br’ mit = 


Die Kurven sind so im Koordinatennetz verschoben, daB sie in ihrer Form 
verglichen werden kénnen; in Wirklichkeit fallen alle Wendepunkte nahezu auf 
den gleichen Volumenwert. 


Titriert man z. B. 0,01 Millimol Jodid (rund 1 mg J’) in 5—10 cm*® 
Lésung unter Zusatz der gleichen Menge an Tetrachlorkohlenstoff, 
so erhalt man mit Reagenszusitzen von je einem T'ropfen!) =0,018¢m® 
0,01 n-KMnO, folgenden, sehr gut auswertbaren Potentialgang. 


v=65 66 67 68 69 70 Tropfen KMnO, 
Ae= 7 23 49 15 4 Millivolt 


1) Gibt man Reagens tropfenweise hinzu und liest man nach jedem Reagens- 
zusatz die Biirette ab, so scheint die TropfengréBe sehr stark zu schwanken; 
macht man sich einmal die Miihe, eine gréBere Anzahl an Tropfen auszuwigen, 
so findet man, daB die Unterschiede 10°/, selten iiberschreiten. Die groBen 
Schwankungen in den Biirettenablesungen haben zwei Ursachen: Erstens ist bei 
gleicher GréBe des abfallenden Tropfens die Fliissigkeitsmenge, die an der Ab- 
tropfflache hingen bleibt, verschieden groB, weil die Zeit zwischen dem Abfallen 
des Tropfens und dem SchlieBen der Biirette schwankt. Der Biirettenstand ent- 
spricht also nicht dem Zuwachs an Reagens in der titrierten Lésung. Zweitens: 
Arbeitet man mit einer Biirette von nur 10 cm’, so kann man nicht dafiir ein- 
stehen, daB die Ablesung auf 0,01 cm® richtig wird; das sind bei einer Tropfen- 
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Wendepunkt v, =67,3 Tropfen =1,28 em*. Mittelwert aus 13 Be- 
stimmungen: 1,244 em*; Grenzwerte: 1,22 und 1,27 cm*. 

Die Schwankungen liegen also durchaus innerhalb der Fehler der 
Volumenmessung; durch Verwendung von Mikro- oder Wagebiiretten 
mussen sie sich noch erheblich verkleinern lassen. Auch ohnedies be- 
{ragen sie nur etwa 4°%/, bei der Bestimmung von 1 mg Jod. 

Bei steigenden Ubersehiissen an Br’ und Cl’ miissen die Reagens- 
zusitze vergrOBert werden, bei Anwesenheit von 2 Millimol Br’ und 
25 Millimol Cl’, das ist J’: Br’: Cl’ = 1:200:2500, auf etwa das Zehn- 
fache. 


Beispiel: 
v = 40 50 60 70 80 90 Tropfen KMnQO, 
As 10 17 47 11 4 Millivolt 


v, — 68,1 Tropfen = 1,20 em? 

Man kann hier also das Reagens schon aus einer feinen Biirette 
in Anteilen von etwa 0,2 em*® zugeben oder tropfenweise mit 0,1 n- 
Losung titrieren; die Schwankungen im Endpunkt betragen dann 
etwa einen Tropfen. Der Verbrauch ist 1m Durchschnitt etwas geringer 
als in reinen Jodidlésungen: 1 em® J’ = 1,14 cm? KMnQ,. 

Sehr interessant sind die Erscheinungen, die man beim Weiter- 
titrieren tiber den ersten Ausgleich hinaus erhalt. Ist beliebig viel 
Chlorid aber kein Bromid zugegen, so bleibt die Farbe des Jods im 
Tetrachlorkohlenstoff bestehen und die wiBrige Schicht nimmt immer 
stirker die Permanganatfarbe an; stirkeres Ansiuern mit Schwefel- 
siure andert daran nichts. Es wurden bis zu 2,5 Val KMnO, auf 
1 Mol J’ zugegeben; beide Schichten waren stark violett. Auf Zugabe 
von wenig Bromid trat rasch Entfairbung ein. 

[st von vornherein Bromid und Chlorid zugegen und titriert man 
iiber den ersten Umschlag hinaus, so nimmt die Farbtiefe des Tetra- 
chlorkohlenstoffs allmihlich ab; die voéllige Entfairbung kann auf 
1—2 Tropfen 0,01 n-Lésung genau festgelegt werden. Um etwa den 
doppelten Betrag schwanken bei wiederholten Versuchen die Ergeb- 
gréBe von 0,03 cm® iiber 30°/, Fehlerméglichkeit. Man findet vielfach Messungen 
im Schrifttum, bei denen offensichtlich tropfenweise titriert, aber der Reagens- 
zusatz mit 0,03—0,05 cm® in Rechnung gestellt wurde. Werden mit derart ,,ge- 
messenen** Reagenszusitzen ,,Differenzenquotienten** gebildet, so kann das zu 
groben Taiuschungen fiihren. Genauer und zugleich wesentlich einfacher ist es, 
entweder von Anfang an oder nach geniigender Anniherung an den Umschlag 
die Tropfen zu zihlen und den Volwmenwert des einzelnen Tropfens dadurch zu 


ermitteln, da8 man vor Beginn und nach Beendigung des Zihlens den Biiretten- 
stand abliest und durchdividiert. 
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nisse. Im Mittel von 13 Bestimmungen wurden fiir 1 em* J’ 2,5 em® 
KMnO, verbraucht, also genau doppelt soviel wie bis zum ersten 
potentiometrischen Umschlag in reinen Jodidlésungen. 

Die Hoffnung aber, dab der Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff 
auch den zweiten potentiometrischen Umschlag verbessern und daher 
eine sehr genaue Bestimmung kleinster Jodidmengen neben gréSten 
Uberschiissen der anderen Haloide erméglichen wiirde, hat sich nicht 
verwirklicht. Erstens erfolgt dieser zweite Umschlag wesentlich zu 
spit und tberdies schwanken die Werte auBerordentlich. Verbraucht 
wurden 2,6—3,0 cm? KMnO, auf 1 cm? J’. Die Schwankungen sind 
vielleicht in der folgenden, sehr stérenden Erscheinung begriindet: 
Jeder Reagenszusatz erzeugt in der Umschlagsgegend zuniichst einmal 
eine starke Potentialinderung; sie geht aber wieder zuriick und zwar 
rasch um einen betrachtlichen Teil, dann langsamer noch weiter. Die 
schlieBlich verbleibenden Potentialschritte sind nicht groB, schwanken 
stark in ihren Verhiltnissen zueinander und ergeben Kurven von 
wechselnder Form, manchmal stark unsymmetrisch, die sich schwer 
auswerten lassen. Vermutlich hingt trotz peinlichster Gleichhaltung 
der Versuchsbedingungen (die im Ernstfalle, beim Arbeiten mit un- 
bekannten Stoffmengen, nicht einmal zu erreichen wire) die Gleich- 
gewichtseinstellung in diesem heterogenen System von allerlei Zu- 
falligkeiten ab. Versucht man, die sofort nach jedem Reagenzzusatz 
eintretenden groBen Potentialanderungen zu kompensieren, also den 
Potentialgang méglichst ohne Wartezeit aufzunehmen, so kommt man 
dem richtigen Endpunkt naher, aber dies Verfahren wire natirlich 
ganz unzuverlissig. 

Hier verdirbt also der Zusatz von T'etrachlorkohlenstoff die po- 
tentiometrische Endpunktserkennung, denn ohne diesen Zusatz libt 
sich der zweite Ausgleich tatsiichlich erfassen. Die gemessenen Kurven 
sind symmetrisch und lassen sich gut auswerten. Fig. 2, Kurve | und [1 
zeigt zwei derartige Messungen. Die gemessenen Punkte sind als Kreuze 
eingetragen; die stark ausgezogenen Kurven sind aber nicht etwa mit 
dem Kurvenlineal méglichst gut durch die MaBpunkte hindurchgezogen 
(dann lieBe sich ein noch viel besseres Zusammenfallen erreichen), 
sondern in der weiter unten angegebenen Weise theoretisch berechnet. 

Vergleicht man die Kurven mit II und [V aus Fig. 1, die ungefihr 
den gleichen Verhiltnissen, aber am ersten Umschlag entsprechen, 
so findet man, daB der Potentialgang steiler ist als dort, d. h. der 
groBte Potentialschritt ist, an seinen Nachbarn gemessen, groBer, 
und er ware deshalb leichter zu erkennen, wenn nicht die gesamte 
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Potentialanderung in ibrem Absolutbetrag so auBerordentlich gering 
wire. (Man beachte, daB bei gleichem VolumenmaBstab der Potential- 
maBstab in Fig. 2 fanfmal so groB ist.) Die Potentialanderungen sind 
am zweiten Umschlag nur etwa ein Finftel so groB, wie am ersten. 
Die Frage, ob man besser mit Tetrachlorkohlenstoff zum ersten Aus- 
gleich oder ohne diesen Zusatz zum zweiten titriert, hingt also davon 
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Fig. 2. Zweiter Wendepunkt: 2 Val KMnO, auf 1 Mol J’ 

I und Il. 0,01 Millimo]l Jodid + 1 Millimol Bromid in 10 cm* ges. NaCl- 
Lésung. — Die Kreuze entsprechen den gemessenen Werten; die Kurven sind be- 
rechnet, als ob eine einheitliche, potentialbestimmende Reaktion der Form 
A’ 4+ X"" = A+ X mit der Ausgleichskonzentration cy = 2-10~4 Millimol 
‘em™* vorliage (d. h. eine Reaktion, bei der am Aquivalenzpunkt 2-10~ Milli- 
mol-cm~* an Stoff und Reagens frei mit den Reaktionsprodukten im Gleich- 


gewicht sind. 
III. 0,05 Millimol Jodid +- 0,5 Millimol Bromid in 10 cm’ ges. NaCl-Lésung; 


gemessene Kurve. 


ab, was fiir ein Potentiometer zur Verfiigung steht. Hat man eine 
Apparatur zur Verfiigung, die auch kleine Potentialschritte, 10 bis 
héchstens 20 Millivolt, noch mit einiger Genauigkeit zu messen ge- 
stattet, so wird man des steileren Potentialganges wegen den zweiten 
Ausgleich vorziehen; ist dies nicht der Fall, dann wird man trotz des 
flacheren Ganges wegen der gréBeren Potentialinderungen am ersten 
eine gréBere Genauigkeit erreichen.') 





1) Die hier wiedergegebenen Messungen wurden wieder mit dem von Hart- 
MANN und Braun gebauten Potentiometer unter Verwendung eines ,, Hilfskreises*‘ 
durchgefiihrt (vgl. Z. angew. Chem. 48 (1930), 712), so daB standig der kleine 
MeBbereich des Voltmeters verwendet.und die Potentiale auf 0,5—1 Millivolt 
genau gemessen werden konnten; man kann die Schaltung auch so einrichten, 
da8 man mit einem Akkumulator auskommt. 

















| 








F. Hahn. Die Bestimmung von Jodid neben Bromid und Chlorid Q] 


Der steile Potentialgang und die ungewohnlich kleine Potentia!- 
inderung am zweiten Ausgleich hat nun auch noch ein merkliche: 
theoretisches Interesse. Man sieht zunachst, daf die Kurven symme- 
trisch sind; dreht man sie im Wendepunkt um 180°, so gehen sie 
wieder in sich selbst tiber. Das spricht fiir eine Reaktion, bei der 
Stoff und Reagens sich im Molarverhaltnis 1:1 umsetzen. Der Poten- 
tialgang einer solchen Reaktion gehorcht dem Gesetz 


¢, = > lg a+ Millivolt, wobei (v + 2)+2 =1. 

Dabei bedeutet v den Mangel oder Uberschu8 an Reagens (ge- 
messen in Vielfachen der Ausgleichskonzentration c,, so daB z. B. 
bei einer Chlorsilbertitration fiir einen SilberiiberschuB von 10~-° Milli- 
mol-em-* y = 1 ist). Die Potentiale ¢, sind als Differenzen gegen das 
Ausgleichspotential ¢, gemessen. n ist die Anzahl der Ladungen, dic 
Stoff und Reagens bei der Umsetzung austauschen, also 1 fir 


Ag’ + Cl’ = AgCl oder Fe’ + Ti” = Fe'+ Ti” 
2 fir 

He’ +8” —=HgS oder Sn’ + J,~— 5n + 2J’ 
usw. 

Kennt man die Reaktionsgleichung, also das n, und hat man den 
Potentialgang am Umschlag (den Richtungskoeffizienten der Wende- 
tangente) festgelegt, so kann man den weiteren Verlauf der Kurve 
berechnen. Umgekehrt: Kennt man die Steilheit der Kurve im Wende- 
punkt und den weiteren Verlauf, so ist damit eindeutig das n bestimmt. 
Praktisch macht man das am einfachsten durch Probieren, indem 
man fiir einige Werte von n Kurven zeichnet und dann sieht, welche 
sich den gemessenen Punkte am besten anschmiegt. Die stark aus- 
gezogenen Kurven in Fig. 2 stellen den berechenbaren Potentialgany 
einer symmetrischen Reaktion dar, bei der Stoff und Reagens vier 
Ladungen tauschen, eine ganz ungewohnlich hohe Zahl. Obwohl aber 
die gemessenen Punkte sich vorziiglich den Kurven anpassen (die 
Abweichungen liegen durchweg in den Grenzen der MeBfehler) und 
obwohl sie sich nur diesen Kurven anpassen und in keiner Weise 
mit den Kurven etwa fiir » =38 oder gar n =2 zur Deckung zu 
bringen sind, ware es miibig, die Formel dieser Reaktion zu suchen, 
denn der Divisor 4 ist mit wechselnden Versuchsbedingungen ver- 
anderlich und bleibt nicht einmal ganzzahlig. Die  gestrichelte 
Kurve III stellt eine andere Messung dar, bei der nicht 0,01, sondern 
0.05 Millimol J’ unter sonst gleichen Bedingungen titriert wurden 
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(es ist dies die genaue Wiederholung des von GoRBATSCHEFF und Kas- 
SATKINA angegebenen Versuches). Fiir diese Kurve ware der Divisor 
4,8; die Potentialschritte sind noch merklich kleiner, die Steilheit 
der Wendetangente aber fast die gleiche. 

Man ersieht daraus: Obwohl Entfirbung des Jods und zweiter 
Wendepunkt der Volumenpotentialkurve scharf mit dem Verbrauch 
von 2 Val Permanganat auf 1 Mol Jodid zusammenfallen und obwohi 
diese Kurve nach Symmetrie und Kriimmung durchaus berechenbar 
scheint, ist es unmdéglich zu sagen, welches nun die potentialbestim- 
mende Reaktion ist. Es andern sich offenbar an dieser Stelle die 
Konzentrationen einer ganzen Reihe von Stoffen und zwar so, dab 
das Verhiltnis, in dem sie sich aindern, je nach den Versuchsbedin- 
cungen schwankt, immer aber die Konzentrationsinderung an dieser 
Stelle stirker ist, als an den benachbarten. 


Zusammenfassung 


|. Potentiometrisch kann Jodid entweder so bestimmt werden, 
da8B man unter Zugabe von ‘Tetrachlorkohlenstoff bis zum ersten 
Wendepunkt beim Verbrauch von 1 Val Permanganat auf 1 Mol 
Jodid titriert oder ohne Zusatz bis zum zweiten Wendepunkt, der 
beim doppelten Verbrauch eintritt. Sind auf 1 Mol Jodid nicht mehr 
als 10 Mol Bromid vorhanden, so ist die erste Art unbedingt genauer; 
bei héheren Bromidiiberschiissen haingt es von den Eigenschaften des 
benutzten Potentiometers ab, welches Verfahren bessere Ergebnisse 
liefert. 

2. Der zweite Umschlag kann auch ohne Potentiometer erfaBbt 
werden, indem man unter Zusatz einer kleinen Menge von Tetra- 
chlorkohlenstoff bis zum Verschwinden der Jodfarbe titriert; der 
Endpunkt ist auf wenige Tropfen 0,01 n-Lésung zu erkennen. 


Fr]. ANN Jacos danke ich auch an dieser Stelle bestens fiir sorg- 
faltige und gewandte Hilfe bei den Versuchen. 


Frankfurt a. M., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1930. 
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Zinnsdureester und Zinnsduren 


Von P. A. Turessen und O. KogrRNER 


Mit 14 Figuren im Text 
Friikere Untersuchungen 


Durch die Untersuchungen von WitistATrER und seinen Mit- 
arbeiterr!) hat die Frage nach der Existenz chemisch definierter 
Zinnséuren erneut an Interesse gewonnen. Hs wurden in diesen 
Arbeiten Beweise dafiir gebracht, daB die Unterschiede im Verhalten 
der Zinnsiuren nicht nur physikalisch erklirt werden diirfen, sondern 
daB daneben chemische Unterschiede die Eigenschaften wesentlich 
bestimmen. Es sei in diesem Zusammenhange daran erinnert, dab zu 
einer Zeit der gréBten Erfolge der physikalischen Theorie des Vor- 
ganges der Gelentwiasserung auch Zstcmonpy?”) nachdriicklich auf die 
Notwendigkeit hingewiesen hatte, die chemische Auffassung neben 
ler physikalischen zu beriicksichtigen. 

Von WIiLustATTER, Kraut und FremMerRy wurde eine Reihe von 
verschiedenen Zinnsiuren dargestellt. Um das kapillar und durch 
Adsorption in den Niederschligen vorhandene Wasser von dem 
chemisch gebundenen zu trennen, wurden die Gele nach einem spe- 
ziellen Verfahren mit Aceton ausgewaschen.*) Diese Trocknung mit 
Aceton wurde bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen, und 
wenn die dabei festgestellten Wassergehalte 1m Zusammenhange mit 
den Temperaturen aufgetragen werden, erhilt man ein t-2-Diagramm. 
in diesem miiBten sich Verbindungen durch Strecken unveranderter 
Zusammensetzung bei steigenden T’emperaturen dufern. 

Der Hauptteil der Ergebnisse an Zinnsiuren, wie sie von WILL- 
STATTER, Kraut und FREeMERy erhalten wurden, ist dargestellt in 
der folgenden Fig. 1. 

Das umstehende Diagramm 1 ist gezeichnet nach einer Tabelle bei WILL- 


STATTER, Kraut und FREMERY*‘) und ist analog einem von den genannten Autoren 


1) R. WoiustAtrrer, H. Kravt u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 63; val. dort 
auch die altere Literatur u. 57 (1924), 1491. 
*) R. Zstamonpy, Kolloidchemie, ITI. Aufl., S. 258. 
5) R. Wiitstatrer u. H. Kravt, Ber. 57 (1924), 1082. 
*) R. WriustArrer, H. Kraut u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 1497. 
6* 
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vegebenen Diagramm.') In dem hier vorliegenden Diagramm sind die Wasser- 
uehalte bezogen auf die Gesamtmenge der Substanz, nicht auf den Gehalt 
an SnO,. Die Berechnung geschah auf Grund der von WILLSTATTER, Kravt und 
FREMERY angegebenen Analysenwerte.*) 
\us dem Diagramm 1 ist zu ersehen, dab fiir ,,.Monozinnsiuren® 
eine Strecke unverinderter Zusammensetzung angenihert bei einem 
Verhaltnis von 15nQ, auf 
8 way” 3H,O (Abweichungen von 
: theoretischen Wert maxima! 
a etwa --1°/,) existiert im Tem- 
peraturgebiet von —35° bis 
—10° C (Kurve I,  Dia- 
gramm 1). 

Ferner fiihrt die Aceton- 
trocknung bei  steigenden 
| Temperaturen bei einer a,- 
ib? cm -« MAinnsiure*) zu einem Kor- 

















es per, dessen Zusammensetzuns 

ee ie im Gebiet von + 30° bis +- 66° 
Mono-Zinnséiuren; O = @,-Zinnséuren fast d P ti 
one oe } : 

Fig. 1. Acetontrocknung von Mono-Zinn- oe oa wk teresa 

siure und von a-Zinnsauren 4810, auf 5 H,0 entspricht 

(Kurve II, Diagramm 1). 

Ferner zeigt eine andere, langsam getrocknete a-Zinnsiure von -+ 20° 

bis 4-65° die Zusammensetzung 1SnO, auf 1H,O (Kurve III, Dia- 

gramm 1), entspricht also einer Metazinnsiure. 


Yon Wrutstirrer, Kraut und Fremgery wird ferner darauf 
hingewlesen, daf& bei gewohnlichen Temperaturen (+-10° bis + 20° C), 
eine mit Aceton rasch getrocknete Monozinnsiure angenahert die 
Zusammensetzung 1SnO, auf 2 Mol H,O, entsprechend einer Ortho- 
Zinnsiure, aufweist. Im Zuge der Temperatur-Wassergehaltskurve 
tritt indes eine entsprechende Haltestrecke nicht auf (vgi. Kurve | 
im Diagramm 1). Die Berechtigung, einen Knick in der Kurve der 
Monozinnsiiure zu zeichnen, ergibt sich bei der Streuung der Beob- 
achtungen nicht eindeutig. Ebenso erscheint die gezeichnete Halte- 
strecke in der Kurve einer a,-Zinnséure (Kurve 2, Diagramm 1) nicht 
eindeutig gegeben aus der Lage der Werte. Es leBen sich z. B. an 


') R. WiiustArrer, H. Kraut u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 1496. 

*) Der Wassergehalt aus Analyse 17 der genannten Tabelle von WILLSTATTER, 
Kraut u. Fremery betrigt nach der dort fiir die anderen Analysenwerte durch- 
gefiihrten Berechnungsweise 23,39/, an Stelle von 18,92°/,. 

5) R. WitustArrer, H. Kract u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 1491. 





ee chins Le SAN pte ON eA NOOR ETE a ON as 
eo ee ele idee le 








eee ge ee wa GN 


cart wi . 


ShcsnittEt Webs een aC a A Ie aR ey Alnd nlc ing 

















4 is 


Snr nN: 


hoe" 


ASE ta Ue 


Sad iige 


pant awe, 





P. A. Thiessen u. O. Koerner. Zinnsdureester und) Zinnsduren 85 
Stelle der ausgezogenen Linien’) im genannten Diagramm mit ge- 
wisser Berechtigung auch andere Kurven zeichnen, z. B. die im Dia- 
sramm 1 gestrichelt eingezeichnten Linien. 

WILLSTATTER, Kraut und Fremery fiihren die Abweichungen 
der Kurven von der ideellen ,,Treppenkurve™ im wesentlichen zuriick 
auf das Vorlegen der verschiedensten KorngréSen in den Nieder- 
schlagen*). Denn unter der Voraussetzung, daB bei sehr feinen Teil- 


chen die Dampfspannung abhingt von der KorngréBe, kénnen beim 
Vorliegen vieler verschiedener, benachbarter Teilchengréfen die 
Stufen bis zur Unkennthchkeit verschliffen werden. Die grundsiitz- 
liche Berechtigung dieser Vermutung von Wrutstirrer, Kraut 
und Frempry wird bestitigt durch einige Beobachtungen bei der 
Untersuchung der reinen Oxydhydrate des Silictums*) und des drei- 
wertigen Eisens*), die aus den entsprechenden Athylaten dargestellt 
und isotherm abgebaut wurden. 

Dazu diirfte noch ein weiterer Einflu8B kommen, nimlich die be- 
schleunigende Wirkung geringfiigiger Reste elektrolytartiger Bei- 
mengungen auf die Alterung und damit auf die Anderung in der ur- 
spriinglichen Zusammensetzung der Niederschlige; auf eimen solchen 
Kinflu8 wurde in anderem Zusammenhange von I rickE®) hin- 
cewlesen.®) 

Da also bei der Untersuchung der Zinnsiuren noch wesentliche 
Punkte nicht entscheidend geklirt waren, wurde versucht, sehr reine 
/innsiuren elektrolytfrei und geniigend grobkérmg darzustellen, um 
Kapillarkondensation nicht auftreten zu lassen. Fiir die Darstellung 
und die Untersuchung der gewonnenen Koérper wurden die von 
|HIESSEN und seinen Mitarbeitern bei den reinen Kieselsiuren und 
den Chromi- und Ferrioxydhydraten gesammelten Erfahrungen be- 
nutzt. 

Allgemeine Voraussetzungen fiir die vorliegende Untersuchung 

Eine Reihe grundsitzlicher Forderungen fir die Untersuchung 

von Oxydhydraten wurden bereits friiher aufgestellt.’) 


1) R. Wiitstatrer, H. Kraut u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 1496. 

2) R. Witustatrer, H. Kravt u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 1499-—1500. 

’) P. A. Turessen u. O. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 343; 
189 (1930), 168; 189 (1930), 174. 

*) P. A. Turessen u. R. KOppen, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 115. 

°) R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 243. 

®) Vgl. ferner die Ausfiihrungen von A. Gutsrer, G.F. Hirrie u. H. Dosira, 
Ber. 59 (1926), 1242, Abs. 2. 
*) P. A. Turessen u. R. KOrren, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 113—115. 
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|. Die Anwesenheit elektrolytartiger Beimengungen soll ver- 
mieden werden. Es erscheint z. Zt. unmdglich, beigemengte Elektro- 
lyte aus einem verhaltnismaBig fein zerteilten, gelartigen Niederschlag 
vollkommen zu entfernen, ohne Gefahrdung des urspriinglichen 
i\orpers durch Alterung. Demgema8 soll die Entstehung von elektro- 
lytartigen Reaktionsprodukten von vornherein vermieden werden. 

2. Weiterhin muff die Umsetzung, die zur Bildung der Oxyd- 
hydrate fahrt, praktisch vollsténdig verlaufen. 

4. Ferner mussen die als Reaktionsprodukte neben den Oxyd- 
hydraten auftretenden Beimengungen schnell und bei niederen Tempe- 
raturen entfernbar sein. 

4. Fur die Durchfiihrung der Charakterisierung ist es notwendig, 
dab der Niederschlag genigend grobkérnig und dementsprechend 
weitporig ist, um Kapillarkondensation zu vermeiden.®) 

5. SchheBlich mub die Zerteilung der erwarteten Oxydhydrate 
annihernd gleichteili¢g sein. Von dieser letzten Forderung darf ab- 
geselien werden, wenn die jeweils klemsten der entstandenen Par- 
tikeln noch groB genug sind, um aus dem Gebiet des Zerteilungsgrades 
herauszufallen, in dem noch eine Abhiangigkeit besteht zwischen 
Dampfspannung und KorngréBe. 

\llen diesen Bedingungen laBt sich geniigen durch langsame 
Hydrolyse der entsprechenden reinen Alkoholate bzw. Saurerester 
unter Anwendung friiher gesammelter Erfahrungen. 

SchlieBlich bleibt als zu erfiillende Forderung noch die Anwendung 
eines Verfahrens zur Auffindung und womdglich zur Isolierung 
definierter Zinnsiuren, das ein sehr rasches Arbeiten gestattet und 
dabei in seinen Arbeitsbedingungen zwangsliufig den Eigenschaften 
der gerade zu untersuchenden Oxydhydrate sich anpaBt. Eine Mog- 
lichkeit hierzu bietet sich in der Anwendung eines friiher von THIESSEN 
und seinen Mitarbeitern angewandten Verfahrens des isothermen Ab- 
baues.?) 

Fur die vorliegende Untersuchung ergibt sich demgema$ zunichst 
die Notwendigkeit der Darstellung eines reinen, wohldefinierten, wo- 
moglich kristallisierten Zinnsiureesters. Weiterhin soll durch dessen 


1) Die Erfiillung dieser Bedingung vermeidet die Uberlagerung zweier schwer 
zu unterscheidender wasserbindender Faktoren und verhindert das Auftreten einer 
kontinuierlichen Reihe von Proportionen von Anhydrid zu Wasser. Die Fest- 
stellungen und Bedenken von A. Gutsrer, G. F. Hirrie u. H. Désire [Ber. 59 
(1926), 1244, Abs. 2. u. 3], denen -wir-im iibrigen voéllig beistimmen, gelten dem- 
gemiB nicht beim Fortfall der Kapillarkondensation. 

2) Val. P. A. Turessen u. R. KOprpen, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 115. 
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Verseifung die Darstellung von Zinnsiéiuren in geeigneter Korngrébe 
durchgefiihrt werden und schheBlich die Charakterisierung dieser 
Kérper und gegebenenfalls die Isolierung und Untersuchung der 
einzelnen reinen Zinnséuren. 

Die Darstellung des Zinntetraathylats 

Von den Zinnsiureestern wurde das Zinntet raithylat als Aus- 
cangsmaterial gewihlit. Ein Stanniithylat wurde bereits von Mrrr- 
wets und Bersin’) dargestellt durch Umsetzung von Natriumithylat 
mit Zinntetrachlorid in Benzol. Nach dem Abdampfen des Lésungs- 
mittels verblieb ein glasig-amorpher Rickstand, der annihernd die 
Zusammensetzung des Stanniithylates C,H,,O,5n hatte (ber. Sn 
39,72°/,, gef. Sn 41,05°/,). Der etwas zu hohe Gehalt an Zinn ist még- 
licherweise zurickzufiihren auf eine geringfigige Hydrolyse durch 
Spuren von Wasserdampf. Das dabei entstandene Stannioxydhydrat 
kénnte dabei als Kristallisationshindernis gewirkt haben. 

Auf Grund der gesammelten Erfahrungen bei haufigen Dar- 
stellungen des kristallisierten Ferriithylates?) unternahmen wir die 
Darstellung ausschheBlich im absoluten, scharf getrockneten Alkohol! 
als Lésungsmittel. 

Zinntetraithylat wurde danach hergestellt, indem man eine absolut 
alkoholische SnCl,-Lésung mit Na-Athylat in absolutem Alkohol 
reagieren lieS}, und zwar wurden nach der Reaktionsgleichung 

SnCl, + NaOC,H,; = Sn(OC,H;), + 4 NaCl 
auf 1 Mol SnCl, 4 Mol Na angewandt. 


Zur Bereitung der alkoholischen SnCl,-L6sung wurde eine Apparatur be- 
nutzt, die Fig. 2 zeigt. Nachdem die Einzelteile des Apparates im Trockenschrank 
bei 120° getrocknet und heiB zusammengesetzt worden waren*), lie} man die ge- 
samte Anordnung 4 Stunden lang mit P,O,-Rohren kommunizieren. Dann wurden 
in den Tropftrichter 7’ 250 g SnCl, und in den Kolben K etwa 350 cm® absoluten 
Alkohol gegeben und dann das SnCl, tropfenweise in den Alkohol gebracht. Die 
Lésung erwirmt sich dabei langsam, so daB man gegen Ende den Kolben etwas 
kiihlen muB. Der absolute Alkohol war in iiblicher Weise hergestellt worden‘) 


1) H. MEERWEIN u. TH. Bersry, A. 476 (1929), 142. 

*) P. A. Turessen u. O. KOERNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1929), 65; val. 
auch P. A. THressen u. B. KANDELAKY, Chromiithylate, Z. anorg. u. alig. Chem. 
IS1 (1929), 245. 

*) Die benétigten Gummistopfen einer besonderen, gegen Alkohol wider- 
standsfahigen Mischung wurden uns auf Vermittlung von Dr. Overseck durch die 
Continental-Kautschuk-Compagnie, Hannover, in vorziiglicher Qualitat zur Ver- 
fiigung gestellt. Wir sagen dieser Firma dafiir den verbindlichsten Dank. 

*) Mehrstiindiges Kochen mit CaO (200 g/Liter) und dann mit Ca met. 
(15 g/Liter). Verwendung unmittelbar nach der Darstellung. 
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las SnCl, wurde in zugeschmolzenen Flaschen zu je 250 g von Schering-Kahlbaum 
hezogen. An dem unteren Ende des Tropftrichters traten Kristallbiischel auf, bei 
denen es sich um Reaktionsprodukte des SnCl, mit Alkoholdampf handelte. Nach- 
dem die Gesamtmenge des SnCl, in den Alkohol gebracht worden war, lieB man 
erkalten. Es waren jetzt etwa 400 cm’ einer viskosen Fliissigkeit vorhanden, aus 
der sich nach einigen Stunden weiBe Kristallnadeln abschieden. Eine Untersuchung 
der von der Lésung befreiten, mit wenig abso- 
lutem Alkohol gewaschenen und im Vakuum 
(1 mm, 12°), getrockneten Kristalle, sowie eine 
Analyse der von der Miindung des Tropftrich- 
ters abgelésten Kristallbiischel gab folgende 


Ergebnisse: 


Gewicht Gef. Cl gef. Sn 
1.1240 0.4521 0.3785 
00,8786 0,3534 0,2958 


Ber. Alkohol nach 
SnCl,-2C,H,OH 





Differenz-Alkohol 


0.2934 0.2938 
(). 2994 0.2296 





== Es hegt also eme Verbindung vor 
=k von der Zusammensetzung SnCl,: 

2C,H,OH. Die Kristalle sind sehr leicht 

ldslich in absolutem Alkohol, und man 
erhalt beim Auffullen der bereiteten Lésung auf 500 cm? in einem 
\MeBkolben eine klare, farblose Fliissigkeit. Man bestimmt den Ge- 
halt dieser Lésung an SnCl,, indem man eine gemessene Menge in 
Wasser gibt und in der tiblichen Weise analysiert. 


Zur Analyse der SnCl,-2C,H,OH-Kristalle ist zu bemerken, daB bei der 
‘iblichen Fallung mit Ammoniak und Ammonnitrat der flockige Niederschlag 
(merklich Chloride) adsorbieren kann. Da der Chlorgehalt im vorliegenden Falle 
neben dem Zinn bestimmt werden sollte, wurde der erste Niederschlag von Zinn- 
oxydhydrat nach dem Abfiltrieren in Schwefelsiure gelést und die Fallung mit 
\mmoniak wiederholt. Die Filtrate wurden zur Chlorbestimmung vereinigt. Es 
sei darauf hingewiesen, daB man bei Verwendung von Schwefelsiure zur Auflésung 
das mit Ammoniak gefillte Zinnoxyd nach dem Gliithen einige Male mit einem 
\lehrfachen seines Gewichtes an Ammoniumkarbonat pulvern und wieder gliihen 
muB, bevor man Gewichtskonstanz und damit einwandfreie SnO,-Werte erhalt. 

Nachdem man den Gehalt der alkoholischen SnCl,-Lésung an Sn und Cl 
bestimmt hat, stellt man die Na-Athylatlésung fiir die Darstellung des Stanni- 
ithylates her. Aus der gefundenen Cl-Menge berechnet man entsprechend der 
Gleichung: 


SnCl, + 4 NaOC,H, = Sn(OC,H;), + 4 NaCl 


die zu verwendende Na-Menge. Es wurden beispielsweise in der SnCl-Lésung 
128,2 ¢ Cl gefunden, dies entspricht 83,17 g Na, die in ein gut schlieBendes groBes 


Wageglas eingewogen werden. 
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Um méglichst schnell arbeiten zu kénnen und das Eindringen von Wasser- 
lampf in das Reaktionsgefa8 méglichst zu vermeiden, benutzen wir eine einfache 
Hilfsvorrichtung zum Einbringen des Na-Metalls. 

Man gibt das Na-Metall stiickweise durch einen seitlichen Stutzen am Ansatz 
eines guten RiickfluBkihlers (Fig. 3) in einem 2-Liter-Kolben, der den erforder- 
lichen absoluten Alkohol enthailt und anfangs im Wasserbade gekiih!t wird. Um 
die ganze Menge Na (83 g) in Athylat iiberzufiihren, 
muBten etwa 1200 cm® absolutem Alkohol verwandt 
werden. Gegen Ende der Reaktion beschleunigt man 
die Auflésung durch Erhitzen auf dem Wasserbad 
am RiickfluBkiibler. 

Man 1a8t dann etwas abkiihlen und gibt, so- 
bald Kristallisation von festem NaOC,H, beginat, 
unter Umschwenken die Gesamtmenge des Athylats 
zur alkoholischen SnCl,-Lésung, die man bereits 
vorher aus dem MeBkolben quantitativ durch 
Nachspiilen mit 50—200cm* absolutem Alkohol 
in einem 3-Liter-Rundkolben gebracht hat. Auch 
das Natriumathylat wird mit 100—200 cm® abso- 
lutem Alkohol quantitativ in den Reaktionskolben 
iibergefiihrt. Man kocht nun das gebildete Gemisch 
vonZinnathylatlésung und NaCl wenigstens 24 Stun- 
den, um das NaCl méglichst grobkérnig abzuschei- 
den und laBt erkalten. Alle verwandten GefiBe Fic. 3 
waren sorgfaltig bei 120° getrocknet und hei’ zur | 
Kommunikation mit gréBeren GefiBen mit trockenem P,O; gebracht worden, wo 
sie abkiihiten und noch weitere 4 Stunden verbiieben. Es wurden nur einwandfreie 
Stopfen aus Gummi verwandt und das Kochen am RiickfluBkihler erfolgte bei 
vorgelegten P,O,-Trockenréhren an den éuBeren Kiihlermiindungen. 





ae 











Stiitzen fir Na-Zufubr 
y 


Die Untersuchung des Zinntetraathylates 

Die Lésung von Zinntetraithylat wurde von dem NaCl-Nieder- 
schlag mittels einer Tauchnutsche befreit. Die Apparatur ist aus Fig. 4 
ersichtlich. Die Nutsche bestand aus einer Jenaer Glasfritte (N) von 
femem Korn; zwischen Pumpe und FiltriergefaB (Ff), sowie hinter 
dem Kolben (A) waren ausgedehnte P,O,-GefiBe angeordnet. 

Die griindliche Austrocknung der Anordnung vor der Benutzung 
ist sehr wesentlich; sie geschah in der bereits beschriebenen Weise. 

Die Filtration erfolgt sehr schnell, wenn man dafiir Sorge trigt, 
mit der Tauchnutsche!) anfinglich immer in der klaren Losung zu 
bleiben, erst gegen Ende geht man in das Kochsalz und gibt dann noch 
etwas absoluten Alkohol zu. um mdglichst weitgehend alles Zinnathylat 
vom NaCl zu trennen. Man erhalt eine klare, schwach gelbstichige 


$a 





') Das Rohr des Glasfilters l48t sich in gut gebohrten, einwandfreien Gummi- 
stopfen geniigend weit verschieben, ohne daB sich eine Undichtigkeit zeigt. 








) Zeitschrift fiir anorganische und allgemei 


ne Chemie. Band 195. 1931 


Losung, aus der man weiter einen festen kristallisierten K6orper ge- 


winnen kann. 
Calis 
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Zu diesem Zweck wird Alkohol von 
einer Apparatur, die gut getrocknet und 
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der Lésung abdestilliert in 
vorher in Verbindung mit 
P.O; ausgeheizt worden war, 
und mit der Atmosphiare nur 
iiber P,O; kommunizierte. 
Man kann bis auf ein Vierte! 
des urspriinglichen Volu- 
mens eindampfen (trockene 
Siedesteine!), bevor die Lé- 
sung anfingt 6élige Blasen 
zu entwickeln und stark zu 
stoBen. Man unterbricht die 
Destillation und lat unter 
hiufigem Bewegen die jetzt 
stark gelb gewordene L6- 
sung erkalten. Nach kurzer 
Zeit ist der ganze Kolben- 
inhalt zu einem feinen Kri- 
stallfilz erstarrt. 


Zur Trennung der Kristalle 
von der braungelben Mutterlauge 
und zur Reinigung wurde eine 
Apparatur benutzt, die Fig. 5 
zeigt. Sie besteht in der Haupt- 
sache aus einer langen Jenaer 


Glasnutsche, die am oberen Ende mit einem Hals versehen ist, der mit einem 
doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen wird. Durch die eine Bohrung 
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fiihrt ein Rohr, durch die andere Bohrung ist ein langgezogener Tropftrichter 
gesteckt, der mit absolutem Alkohol zum Auswaschen beschickt wird. Ein seit- 
licher oberer Ansatz dieses Tropftrichters und das Rohr aus der ersten Bohrung 
werden mittels eines T-Stiickes mit P,O,-Trockenrohren in Verbindung gebracht. 
Nach Trocknung der Apparatur (s. 0.) bringt man den Kristallbrei in das 
NutschengefaB und saugt langsam mit einer Wasserstrahlpumpe (P,O,; zwischen 
Pumpe und Nutsche!) die Hauptmenge der braunen Mutterlauge ab; danach gibt 
man tropfenweise Alkohol aus dem Tropftrichter zu, bis die Kristalle reinweiB ge- 
worden sind. Die Alkoholzugabe darf im ganzen nur gering sein, da die Léslichkeit 
der Kristalle in Alkohol betrachtlich ist; man kann aber mit 50—100 cm® absolutem 
Alkohol bei vorsichtigem Arbeiten eine gréBere Menge von Kristallen gut aus- 
waschen. 

Die Kristalle enthalten noch betrachtliche Mengen (bis 1°/,) NaCl: 
sie werden direkt auf der Nutsche mit mdglichst heiBem Alkoho! 
gelést, und man saugt ab, nachdem man die Saugflasche mit der 
Mutterlauge und dem Auswaschalkohol gegen ein anderes (kleineres) 
trockenes Gefi8 umgewechselt hat. Aus dieser Lésung kristallisier' 
beim Abkihlen die Substanz wieder aus.') Man liBt einige Zeit in 
Kis stehen, dekantiert schnell und lést zum weiteren Umkristallisieren 
durch Kochen mit wenig absolutem Alkohol in einem kleinen Rund- 
kolben am RickfluSkihler. 


Die Aufbereitung der urspriinglich alkoholfeuchten Substanz fiir 
die Analyse erfordert eine vollige Entfernung des den Kristallen an- 
haftenden Alkohols, ohne daf die Substanz Verluste an chemisch 
gebundenem Alkohol erleidet. Um dieser Bestimmung sicher und 
ohne Willkiir zu geniigen, kontrolliert man wihrend der Alkohol- 
entziehung dauernd den Gang der Dampfspannungen. Bei Entfernung 
des anhaftenden Alkohols tritt ein Knick in der Alkoholgehalt- 
tensionskurve auf.*) 

Mehrfach umkristallisierte Produkte wurden demgema8 auf ihre 
Zusammensetzung untersucht, indem man ein p-gz-Diagramm (iso- 
thermer portionsweiser Alkoholentzug mit Dampfspannungsmessung 
und fortlaufender Gewichtskontrolle) mit nachfolgender Analyse auf- 
nahm.%) Man enthielt Kurven in der Art von Fig. 6. Der Punkt des 
schroffen Richtungswechsels der p-z-Kurve in die waagerechte Stufe 
wurde bei vier Priparaten gefunden bei: 


1) Es ist ohne weiteres méglich, durch langsames Abkiihlen nicht zu hoch 
iibersattigter Lésungen die Kristalle in Form sehr schéner, glanzender Nadeln zu 
erhalten von mehr als 1 cm Lange. 

*) Vgl. Turessen u. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 65. 
*) Zur Analyse vgl. MeERWerIN u. Bersry, A. 476 (1929), 142. 











Qo Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 195. 1931 


sn(OC,H-),+2,012 Alk. 
-1.988 
-1,992 


-1,.997 


$9 


Kis handelt sich bei den Kristallen somit um ein Zinntetraathylat 
mit 2 Mol Kristallalkohol, Sn(OC,H,),-2C,H,OH. 
Man kann diese Verbindung 






/4 e auch auffassen als eine Alkoxo- 
72 | sdure | Sn(OC,H;),|H,. Von einer 
: ™ solchen komplexen Sfure sind 
0} neutrale, saure und iibersaure 

S Alkalisalze bekannt*); die freie 
Ot : Saure selbst war bislang nicht 
obs bekannt. Durch weiteren iso- 

S thermen Abbau verlieren die 
ao Kristalle dieses Kérpers Alkohol 
al lings der Kurve Fig. 6 und gehen 
’ iiber in das gleichfalls  kri- 





Sol GH OY Io! Sn Ol). 





l . a stallisierte normale -Zinntetra- 
G9 7 ti 2 29 2  ithylat Sn(OC,H;),, das bei 
e |. Priparat; V2. Praparat; » 3. Pré- 1]—13° eine fuBerst geringe 
parat; © 4. Praparat : , 
Rio 6 Alkoholtension hat. 


Priparate, die fiinfmal um- 
kristallisiert worden waren, enthielten nur ganz geringe, nicht wag- 
bare Mengen von Na und Cl, waren also praktisch frei von NaCl. 

Nachdem nunmehr ein reines und definiertes Ausgangsmaterial 
vorhanden war, wurde zur Herstellung von Zinnoxydhydraten ge- 
schritten. 

Darstellung der Zinnsauren 

'rihere Erfahrungen bei der Darstellung von Ferrioxydhydraten 
und Kieselsiuren aus dem entsprechenden Alkoholat bzw. Athyl- 
ester hatten gezeigt, das man verhaltnismafig grob und gleichmaBig 
erteilte Priiparate um so eher erhalt, je geringer die Ubersittigung 
ist, bei der der Bodenkérper jeweils entsteht.?) Diese Erfahrung laBt 


') H. MEERWEIN u. TH. Bersty, A. 476 (1929), 143—144. 





*) Vel. z. B. P. A. Taressen u. O. KOERNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 
344; val. dazu auch die Frfahrungen von R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 
1928), 249; ISS (1930), 127 bei der Darstellung von Al(OH), durch Zersetzung von 
\luminat mit CO,. Bei schnellem BHimteiten von CO, in die Aluminatlésung ent- 
steht ein sehr feinteiliger gallertiger und amorpher Niederschlag, wihrend beim 
langsamen Einleiten sich das Hydrat pulverig und kristallisiert abscheidet. 
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sich sowohl nach den Vorstellungen yon TamMann?) iitber Keimbildung 
und Wachstum, als auch nach denen von Hasper?) iiber Ordnung und 
Hiufung deuten. Um die Ubersittigung bei der Entstehung der 
Zinnoxydhydrate mdglichst gering zu halten, wurde von vornherein 
die zu hydrolysierende absolut alkoholische Lésung von Stanniathylat 
sehr verdiinnt angewandt und ferner die Hydrolyse selbst sehr langsam 
durchgefihrt. Auf Grund friiherer Erfahrungen*) wurden zur Dar- 
stellung definierter Zinnsiuren ausschlieBlich Lésungen der reinen 
Kristalle in absolutem Alkohol verwandt. 


Die verschiedenen der Hydrolyse unterworfenen Lésungen enthielten 


1. 20g SnO, in 5000 cm* Alkohol. 
2. 12 g SnO, in 4000 cm?® - 

3. 20 g SnO, in 4000 cm® 

4. 25g SnO, in 5000 cm* 


Die gesamte Menge der Lésung wurde jeweils ungeteilt der Hydrolyse unter 
worfen. 

Diese wurde bei Zimmertemperatur (etwa 17°) vorgenommen in einer 5-Liter- 
flasche (Jenaer Geraiteglas) mit etwa 5 cm weitem Halse. 

Zu Beginn der Hydrolyse wurde der Inhalt der Flasche motorisch geriihrt; 
das zur Hydrolyse notwendige Wasser diffundierte in Form von Wasserdampf aus 
der Atmosphare durch den Hals der Flasche in die Lésung. Die relative Feuchtig- 
keit der Luft betrug dabei etwa 50—55°/,. Wenn nach einer Reihe von Tagen 
(10—20 Tage) die Lésungen zu opaleszieren begannen, wurde der Riihrer abgestell' 
und die Lésung nur noch taglich einmal durchgemischt. Die Hydrolyse war be 
endet, wenn sich ein Niederschlag in Form kérniger Gallertflocken vollkkommen 
aus einer klaren Lésung absetzte und wenn in einer Probe dieser Lésung bei Zusatz 
von Wasser keine Opaleszenz mehr auftrat. Der Bodenkérper samt der iiber- 
stehenden Lésung verblieb dann noch einige Tage in Verbindung mit der Wasser- 
dampf enthaltenden Atmosphiare. Die verdiinnteste Lésung Nr. 2 war nach etwa 
7 Wochen, die konzentriertere Nr. 1 nach 5 Wochen, die konzentriertesten Lésungen 
Nr. 3 in 14 Tagen bzw. Nr. 4 in 4 Wochen zu Ende hydrolysiert. 





Die entstandenen Bodenkérper wurden bei niederer Zimmer- 
temperatur auf dem Papierfilter rasch von dem noch immer hoch- 
konzentrierten Alkohol abfiltriert und an der Wasserstrahlpumpe 
durch Absaugen vorgetrocknet. Durch das Verdunsten des Alkohols 
beim Abfiltrieren und Absaugen bleibt die Temperatur der Priparate 
selbst stets merklich unter Zimmertemperatur. Die Trocknung selbst 
laBt sich sehr rasch durchfiihren, da der Bodenkérper nur mit Alkohol 
von mehr als 96°/, benetzt ist. Die beschriebene Art der Hydrolyse 


1) G. Tammann, ,,Aggregatzustinde** 8. 23; vgl. auch P. A. THIESSEN u. 
K. TRIEBEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 273. 
*) F. Haper, Ber. 55 (1922), 1717. 
*) P. A. Turessen u. R. KOppen, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 117. 
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bietet den Vorteil, daB Wasser als zu ersetzender Bestandteil von 
vornherein nicht auftritt. 

ie in der angegebenen Weise dargestellten und aufbereiteten 
Vraparate wurden benutzt zur Aufnahme von p-z-Diagrammen. Die 
dafur nicht verwendeten Mengen wurden in sehr gut schlieBenden, 
moglichst vollstindig gefiillten GefaBen bei Zimmertemperatur an 
einem kihlen Ort aufbewahrt.’) 


Untersuchung der Zinnsauren 
Charakterisierung der Zinnsauren 


Zur Charakterisierung der Produkte, die bei der langsamen Hydro- 
lyse des Zinnsiiureithylesters entstehen, benutzten wir zunichst das 
p-x2-Diagramm.?) 

A Das von uns gewihlte 

“9 / Verfahren wurde bereits aus- 

2\ | J fiihrlich beschrieben in einer 

1 | / Mitteilung uber Ferrioxyd- 
ol 4 y + hydrate.?) 

| wf Die Aufnahme der p-x- 

| oY | . / Diagramme erfolgte zuerst 

| | Jiro o7 / ber 11—12°. Als der Dampf- 

‘ | druck beim Abbau_ unter 

Ly | J of. f 1—1,5 mm_gefallen’ war, 

1 oe Pal will wurde die Temperatur ge- 

——33—-F 5 SOS COSCO SF sosteigert bis der Dampfdruck 

Fig. 7 auf etwa 6 bis hdchstens 

= 15 mm_ gestiegen war. 

ols Dann wurde bei dieser 

: | ne / ‘Temperatur eine neue 

eK Isotherme aufgenommen 


7 Pa bis herab auf 1—1,5 mm 


Lt | ~_ ee sie wae as 
| } ’ ! | 38 g - - 
| | / 1) Um Wasserverluste 


| 
| : t PY if / der Hydrate zu vermeiden, 
or {- la | if werden die geschlossenen Sub- 


1 stanzgefiBe zweckmaBig in 








_* 








, i . 
0/120 auf Mol Snd, 


re re = Exsikkatoren gestelit, die an 
Stelle eines Trocknungsmit- 
tels Wasser enthalten. 

*) Die Griinde fiir die Bevorzugung des p-x-Diagramms gegeniiber dem t-z- 
Diagramm sind an anderer Stelle dargelegt, vgl. P. A. THressEen u. R. KOpren, 
Z. anorg. allg. Chem. 189 (1930), 118—123. 
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Fig. 8 
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Druck usf. (vgl. Fig. 7—10). Auf diese Weise sind die Tempe- 
raturen, bei denen der isotherme Abbau erfolet, den Tensionen 
der zu untersuchenden Korper jeweils zwangsliufig angepaBt, 
und die Zersetzungsgeschwindigkeit der Priiparate laBt sich damit 
mdéglichst gering halten. Die Ergebnisse des isothermen Abbaues 
sind dargestellt in den Diagrammen Fig. 7—10. Diese Diagramme 
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P Ba ; ¢ 
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| f j ree | | | 
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[| i jet af 
4 co 4 6 ° 
: |e Pao mafitol snk ‘ 
L 2 a5 35 . ¢: 4 ] 1 - 4 
Fig. 9 Fig. 10 


sind erhalten aus den Priparaten 1—4 (vgl. 0.) und erweisen iiber- 
einstimmend die Existenz einer Reihe definierter Hydrate in den 
aus der Hydrolyse von Stanniathylat bei vier verschiedenen Kon- 
zentrationen entstandenen Bodenkérpern. Es wurden folgende Hy- 
drate gefunden: 


2Sn0,°5H,O 
SnO,-2H,O (Orthozinnsiiure) 

45n0,°7 H,O 

25n0,°3H,O (Pyrozinnsiure; Orthodizinnsiure) 
SnO,°1H,O (Metazinnsiure) 

2SnO0,:1H,O (Metadizinnsiure). 





Beim Lagern erleiden die Zinnséuren eine charakteristische Ver- 
anderung. Von dem Priparat Nr. 2 (vgl. Fig. 8) {hydrolysiert aus 

_ einer Lésung, die 12 g SnO, in 4 Liter Alkohol (vgl. 0.) enthielt|, 
wurde eine Probe 32 Tage (vgl. Fig. 11) (Praiparat 2a), eine zweite 
Probe 65 Tage (vgl. Fig. 12) (Praparat 2b), nach Beendigung der 
Hydrolyse untersucht. Die Proben waren bei Zimmertemperatur in 
einem sehr gut schlieBenden Gefi8 vor Licht geschiitzt aufbewahrt 
worden, befanden sich also in einer Atmosphire, deren Wasserdampf- 
spannung der Tension bei Beginn des isothermen Abbaus des be- 
treffenden Priparates (Fig. 8) entsprach. Die von diesen Praparaten 
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aufgenommenen p-£-Diagramme sind dargestellt in den Fig. 11 und 
12. Ks zeigt sich dabei zunéchst, daB die bei frischen Praparaten ge- 
fundenen Hydrate simtlich noch vorhanden sind"); dabei sind jedoch 
die Tensionen der einander entsprechenden Hydrate mit der Daue: 
des Lagerns gestiegen. Es zeigt sich, daB die Unterschiede zwischer 
2 und 2a verhiltuismaBig am groBten sind, und daB zwischen 2a und 
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2b trotz der lingeren Zeitdifferenz nur noch geringe Unterschiede 
festzustellen sind. Es scheint also, daB die Geschwindigkeit der Alte- 
rung der Hydrate allmahlich abnimmt. 

Kine Erklirung fiir diese Erscheinung vermdégen wir bislang nicht 
zu geben. Weitere Untersuchungen hieriiber sind 1m Gange. 

Die reinen Zinnsiéiuren sind also in einer Atmosphire, deren 
Dampfspannung mindestens der Tension der wasserreichsten Hydrate 
entspricht, recht bestiandig. 

In einer Atmosphire von sehr niedriger Dampfspannung sind 
dagegen die wasserreicheren Zinnoxydhydrate nur wenig haltbar. 
Sie zerfallen darin sehr schnell. Dies zeigte sich u. a. bei dem 
Versuch der isobaren Entwisserung (t-x-Diagramm), wobei die 


') Im Einklang mit diesem Befunde steht eine Beobachtung, die beim iso- 
thermen Abbau des Priparates 4 (Diagramm Fig. 10) gemacht wurde. Der Abbau 
war dabei bis zu dem Punkte a der 15°-Isotherme in Fig. 10 gelangt, als er unter- 
brochen wurde. Das Wagegefa8 mit.der Substanz wurde darauf fiir 6 Wochen 
im Eisschrank bei annihernd 0° aufbewahrt und dann der Abbau weitergefiihrt, 


wie er aus Fig. 10 zu ersehen ist. 
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\\ asserdamptspannung dureh trockenes Cal, sehr niedrig cehalten 


vurde. 

Der isobare Abbau wurde derart durchgefuhrt. dali das Priparat 
eben troekenen CaCl, 15 Minuten emer anfangs niederen lempe 
ratur ausgesetzt wurde. Dann wurde die Gewichtsabnalme bestimmt 
und das gleiche Praparat erneut 15 Minuten einer um 1° erhohten 
lemperatur ausgesetzt usf. Das Verfahren war im einzelnen analog 


dem hen isobaren Abbau Von Kiesel- nn 
¥ 


siuren fruher angewandten.!) 4 0 | 
Das Ergebnis dieses Versuches ist dar- 7" 
: : = a bd | 
vestellt in dem f-2-Diagramm der Fig. 13.7) yy | 
Die in den p-r-Diagrammen durch lin- 40} \ 
| xy \ 
setzen von Stufen festgestellten Hydrate a 
: al \ 
2Sn0,°5H,O; SnO,-2H,O;: 45n0,-7THLO py \ 
und 28n0,-3H,O aubern sich im t-av- % 
. . . i; 
Diagramm unter den Iner vorhegenden a | 
80} \ 
Bedingungen nicht durch Knicke im Kur- 7! 
venverlaut. Dagegen entsprechen den 60; 
, 50 
Hvdraten SnO,-1TH,O und 28n0,-1H,O 7) 


deuthehe Riechtungsinderungen in ZAuge 37 


der f-r-Kurve. 20} 
. , 7 10} Mp/ 1,0 auf 1M 0 
Die hoheren Oxvdhyvdrate des Zinns a ds 04 
, : - - The) 4 74 
sind also It) trockens r Atmosphiire otten- 13 
Iu. » 


bar wenig bestandig, wihrend sie im feuch- 
ter Atmosphare recht stabil sind.*) Die Metazinnsiure (SnQ,-° 1 HLO 
und die Metadizinnsiure (25nQ0,-1H,0) dagegen sind auch in 
trockener Atmosphire ber hoheren Temperaturen recht bestandig. 
Kin Vergleich der Zinnsiiuren, die dureh langsame Hydrolys 
des Athylesters gewonnen warden, mit den von WitistTirrer, Kraus 
und FREMERY dargestellten zelet, dab yene am ehesten mit den ‘1)- 
Ainnsiuren von Wiiistirrer, Kracr und Fremery verglichen 


werden koOnnen. 


') Vel. PLA. THressen u. O. KOERNER, Z. anorg. u. ally. Chem. IS9 (1930), 179 

~) Auf der Zeichnung entspricht jeder einzelne Punkt je ciner Beobachtuny 

') Wir stimmen in der Auffassung der Bezeichnung ,,stabil’* fur diese Oxyd 
hydrate mit A. GuTprer, G. F. Hérrim u. H. Dosiinc, Ber. 59 (1926), 1242 Abs. 1, 
uberein darin, daB die Bestandigkeit dieser Kérper eine zeitlich begrenzte ist und 
nicht verglichen werden kann etwa mit der Stabilitat von Ca(QOH),. Immerhin 
erfolgen die Umwandlungen geniigend langsam, um das Praparat wahrend einer 


Versuchsreihe praktisch unverandert zu lassen. 


/. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195. 
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Die lier vorhegenden Zinnsiuren erscheinen indes beim tsothermen 
\bbau nach dem weiter oben beschriebenen Verfahren und bel den 
Laverungsversuchen bestandiger als die entsprechenden durch Aceton 
trocknung charakterisierten a,-Zinnsiuren von WILLSTATTER, Kray 
und kremMery. Dafur konnen verschiedene Ursachen mabgebend sein. 
lainmal sind moghecherweise die Teilehen ber der sehr langsamen 
Hvdrolyse des Stanniithyvlates grober, als ber der Umsetzung von 
Pinksalz mit NH,Cl— NH,. Ferner sind ber den ner vorhegenden 
Oxvdhydraten elektrolytartige Beimengungen von vornherein prak- 
tisch vollig vermueden, wahrend sich in den aus elektrolytartigen 
Verbindungen gewonnenen Oxyvdhydraten die Beimengungen nicht 


vollig entfernen lassen, ohne Gefaihrdung der urspriinglichen Zu- 


sammmensetzung. llektrolvtartige Beimengungen scheinen jedoch die 


Geschwindigkeit der Alterung zu beschleunigen.!) SchheBleh dihnelt 


die Trocknung mit wasserfrerem Aceton ber steigenden Temperaturen 


prinzipiell dem oben beschriebenen isobaren Abbau in_ trockener 


\tmosphire*), ber dem sich eme nur geringe Bestindigkeit der hoheren 
Zinnsiuren feststellen heb. 

Das Analogon zu dem Hydrat SnO,°3 HO, das als Anfangsghed 
der Monozinnsiuren ber WitistArrer, Kratt und FrReMEry auftritt. 
wurde ber der vorhegenden l ntersuchung nicht aufgefunden. Dies 
nag seme Ursache darin haben, dab ner die Untersuchung dureh- 
vefuhrt wurde ber ‘Temperaturen von +10° aufwarts, waihrend das 
venannte Hydrat ber der \cetontrocknung in Gebiete von 35° bis 

10° als bestindig befunden wurde. 

Davegen wurde die Existenz der von WiLtstirteR, Kraur und 
hkeMery vermuteten’ Hydrate SnO,°2H,O0O (Orthozinnsaure) und 
2sn0,°3H,0 (Orthodizinnsiure) in allen Fallen festgestellt. Ebenso 


wurde das von WinbstTarrer. Kravuv und Fremery als sehr bestandig 


befundene Hydrat SnO,-1H,O (Metazinnsiiure) ebenfalls als sehr 


stabiler lorper bestiitigt. Daruber hinaus wurden noch die weiteren 
Hydrate 25n0,°5H,O, 45n0,-7H,O und 28n0,-1H,O (Metadizinn- 
sure) aufgefunden, fur deren Existenz bisher Anhaltspunkte nicht 
beigebracht waren. 

kin ber der Acetontrocknung als Endprodukt emer Kntwasserungs- 
reihe von a-Zinnsiuren und von Monozinnsiuren auftretendes Hydrat 
tsnQ,-5 HO (Orthotetrazinnsiiure®) wurde bei der vorliegenden Unter- 


suchune micht aufgefunden. Moelicherweise ist fiir diese Haltestrecke 
'y R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 243. 

(iF. Herrie uc. KR. Torcuer, KRolloidchem. Beih. 31 (1930), 372, Abs. lu.2. 

Kk Winostrarrer, BE. Kreacr u. FE. Fremery., Ber. 5¢ (1924), 1496. 
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hel der Acetontrocknung verantwortlich die micht vlerchartige Ler- 
tellung der Hydrate aus der Umsetzung von Pinksalz mit NH, 

\1 LC, die ZU der betreffenden Vonozinnsiiure und der a,-Zinn- 
siure fiuhrte. Nach WiLusTarrer, Kraur und Fremery ist ein soleher 
(nterschied der WKorngroBben verantwortlich fur das Fehlen aus- 
seprigter Stufen in ihrem Diagramm. Infolge verschiedener Dampt 
spannungen verschieden vrober Teilechen sollte danach die Zersetzuny 
bei gleichen Temperaturen verschieden weit gehen konnen bzw. bei 
einer bestimmten Temperatur kann em Teil der Substanz geringerer 
Korngrobe bereits Zerset zi seln, wihrend der Rest noch Intakt Ist. 
Damit ist die Mogichkeit zur Eentstehung von Gemischen nicht aus- 
veschlossen. [Hs soll indes kemeswegs die Moghehkeit auber acht ge- 
lassen werden, daB ber den von WintustArrer, WAraur und FreMeEery 
angewandten Verfahren ein Korper entsteht, der ber dem Abbau der 
Hvdrolysenprodukte des Stanniuithvlats nicht auftritt. kine lint- 
scheidung wtrde von emer Untersuchung weiterer entsprechender 
a,-Zimnsiiuren zu erwarten sem, da der besprochene Befund bislanyg 
nur auf einem emzigen Praparat beruht. 

Weiterhin bietet der isotherme Abbau der Ainnsiuren, die dureh 
Hvdrolvse des Stanniithvlats dargestellt werden, uber die Metadizinn- 
siiure (25n0,-1H,O) hinaus zum Anhydrid keen Anhaltspunkt fir 
das Auttreten welterer, Wasserarmerer Hydrate. Demevemal sind 
Polyzinnsiuren durch Abbau eimfacher Zinnsiuren nicht ohne 
welteres zu erhalten: falls sie in der ‘Tat existieren sollten, mubte eme 
dahinfihrende weitgehende WKondensation bereits in der Losung oder 


wihrend des Abscheidungsvorganges der Zinnsiuren vor sich wehen.! 


Isolierung der einzelnen Zinnsauren 

Grundsitzlich ist ber Kenntnis des isothermen l:ntwiasserungs- 
verlaufes die Isoherung defimerter Hydrate mogheh, wenn der Zerfal! 
der einzelnen Hydrate lings ausgepragter Haltestrecken erfolut. Das 
Verfahren beruht darauf, dai zunichst eim orentierendes -2c-Dia 
cramim aufgenommen wird, und dali dann die Entwasserung durch 
vefihrt wird bis zum Auftreten des zu gewinnenden Hydrates. Der 
Substanz wird in diesem Moment eim Quantum enthommen und de 
Rest weiter abgebaut bis zum niichsten Hvydrat usf.*) Aut diese Wetse 

') Vel. jedoch die Untersuchungen von G. JANDER, F. Busou u. TH. ADEN, 
Z. anorg. u. alle, Chem. 177 (1929), 345 tuber die Agyregetionen in Losungen von 


Stannaten. 


*) Dies gilt nur fiir grobteilige Praparete mit lanven Stufen. kur feimteilwe 


Priparate mit kurzen Stufen miissen besondere Versuchsmebreveln anvewanct 
werden, val. Z. anorg. u. ally. Chem. IS9 (1930), 128. 
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elang es z. B. eme Rethe von defimerten Fernoxvdhydraten’) und 
Vieselsauren*) Zu vewinnen. 
Nach diesem Verfahren wurden die einzelnen Zinnsiuren, die sich 
den Diagrammen der Fig. 7-10 als Stufen anzeigen, isolert. Jece 
nzelne der so gewonnenen Zimnsiuren wurde sofort nach der [solie- 
Ing untersucht. 

Ber den Wieselhvdraten war es gelungen, Praparate mit) Worn- 
roben zu erhalten, die itis dem (rebiet herausfielen, in dem noch 
at Daripispanniing der Hydrate Vor der lhornerobe abhianet.?) lies 
ar daran zu erkennen., dal bey verschiedenen Priiparaten trotz 
Lowermhungen im der Darstellung die emzelnen Wieselsiuren be) 


vleiche Tensionen aufwiesen. Es war dahe: 


lerchen lermperaturen 
ver den Wieselsduren moglch, die Abhangigkeit der Dampfspannungen 
on den Temperaturen zu ermitteln als charakteristische GroBben fin 
He eimzelnen Hydrate, olnme Storung durch Zerteiungseinftlisse. 

Das Ziel, derart grob zerteilte Zimnsiuren zu erhalten, wurde bis- 
lang von uns micht erreicht. Die Stufen gleicher Hydrate legen bet 
entsprechenden Lemperaturen verschieden hoch. Demgemib wurde 
uniaechst darauf verzichtet, an den isolierten Ainnsiuren die p-t- 
Kurven aufzunehmen. Es war aber mogheh, durch Untersuchung det 
emzelnen isoherten Zinnsiuren Aufschlasse zu erhalten uber ihr 
chemiusches Verhalten und uber die Veranderungen des Rontgen- 


mcoramimies mill der lent wisserunyg, 


Chemische Charakterisierung der Zinnsauren 

Praparate, lie rach beendeter Hvdroly se des Stanmiathy lates rasch 
beesaugt wurden, und die noch feucht waren, losten sich in verdiinnter 
Salysiure. Ebenso waren sie in verdiinnter Schwefelsaiure loshieh. Mit 
\immontak leben sie sich peptisieren. Sie ermnern in ihrem Verhalten 
fark an die Monozinnsiuren von WILLsTATTER, Kraut und FremMery.? 
Nach dem weiteren Troeknen auf dem Filter zeigten die nunmehyr 
pulvertrockenen Praparate, die indes immer noch mehr als 3 Mol H,O 
uf IT sSni yy | nthielten gF wesentlich andere Kigenschaften. Die Peptisier- 
arkert mit) Ammonmak war verschwunden. ebenso losten sie sich in 
’ A. Turessen u. R. Koprpex, Z. anorg. u. allg. Chem. 18% (1930), 12s. 
’ \. Turessen u. ©. Koerner, Z. anorg. u. ally. Chem. 189 (1930), 175. 
’ A. THressen u. OO. Koerner. Z. anorg. u. alle. Chem. IS (19380), 174. 

. Wincstatrer, H. Kracr u. W. Fremery. Ber. 57 (1924). 1493. 
Wir modchten es nicht fiir ausveschlossen halten. daB aus dem Zinnsaure- 
er [Sn(OC,H.){H, bei der Hydeelyse zunachst die entsprechende Zinnsaure 


Sn(OH). | H, (entsprechend SnO,-4 HO) entsteht, die aber als hohes Hvdrat unte: 
den vorhevenden Versuchsbedingungen nicht unzersetzt vgefabt werden konnte. 


q*uf 
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ler verdunnten Salzsiure mecht mehr bet Zimmertemperatur, dagegen 
beim Erwiarmen. Das Verhalten gegen andere Reagenzien ist zu e 
sehen aus Tab. 1. Die einzelnen isolierten Zinnsiiuren von 2S5n0,°5H,O 
bis 2Sn0,°1H,O zeigten im wesentlichen das gleiche Verhalten, wie 
lie pulvertrockenen Praparate vor dem Abbau. Die Angreifbarkei 
lurch die angefuhrten Reagenzien nahi mit abnehmendem Wasser 
vehalt etWwas ab: die | nterschiede Warel jedoch vermaufuglg. Sowol)| 
die pulvertrockenen Praparate vor dem Abbau als auch die emzelnen 
isollerten Zinusiuren vehoren ihrem Verhalten nach noch durchaus zu 
den a-Ainnsiiuren. Siimtliche | esprochenen Befunde ergal tr) sichanzwet 
verschiedenen Priparaten. 


Tabelle J 








Praparat Loslich Nicht léslich 
Frischer, feuchter Boden- HCl verdiinnt (kalt) 
korper peptisierbar mit NH,OH 


H,SO, verdiinnt 





Pulvertrockenes Praparat HCl verdiinnt (warm) HN©. verdunnt 
vor dem Abbau und. iso- HCl konz. (kalt) HNO. konz. 
lierte Zinnsauren H,SO, konz. (warm) NH,OH 
KOH verd. (warm) verd. HS, 
KOH konz. (kalt) (wenig: loslich) 


lus ist auffallig, dab die Unterschiede im Verhalten der emzelnen 
isohierten Zinnsiuren gegenemander und gegenuber den noch micht 
abgebauten pulvertrockenen Priiparaten (AMZ cermngfucig sind (Fee yi 
ber dem Unterschiede im Verhalten des frischen, feuchten Praparates. 
Ob man dafiir etwa eine WKondensation anfangs vorliegender Mono 
zinnsiuren in festem Zustande verantwortlich machen darf oder ob 
man diesen Untersehied Veranderungen In) \yvregatzustand der Pay 
tikeln zuschreiben soll, steht vorerst dahin. Ks wurde versucht, durel 


Rontgenaufnahimen emer lentscheidung niher zu kommen. Za diesem 





Awecke wurden von eimem frischen, feuchten Praparat und von em 
zelnen isolierten Zinnsiiuren Pulverdiagramme aufgenommen. Du 
Miagramme emes frischen Priparates, eimer Orthozinnsiure, emer 
Metazinnsiure und des geglihten Anhydrides sind dargestellt in Fig. 14. 
Das frische, feuchte Priparat ergibt nur einen breiten amorphen Ring. 
Ber der Orthozinnsiure treten zwei breite Streifen auf, ber der Meta- 
AMnsiure deren vier. Das geglihte Anhydrid zeigt das sehr limien- 
reiche Spektrum des ILassiterits. Die \nderung der Diagramme ber 
ntwissern ermnert an die Erfahrungen von Boum!) bein Altern und 


krhitzen von Zinnoxydhydraten. 





') J. Boum. Koll.-Ztschr. 42 (1927). 283. 
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Die \ufnahmen wurden vemacht mit CuK-Strahlung bei 35 kV und 15 mA 
Mlektronenrohr mit Lindemannfenster. Der Durchmesser der Kamera 


7.2mm; die Praparate wurden in Markrohren von |Lmm Durchmesse: 


vablreicher Diagramme der verschiedenen Oxvd- 
yeiote. dab die Abstiinde der Interferenzstreifen durchwe: 
1th rier dh Weill sinkendem Wassergehalt der Hydrate J Den - 


i] ih) <chrumptt (las (riffer wml der Wasserabgabe. Die CPemaie) 
fotrice lieBen sich indes bislang bei der starken diffusen Schwiirzune 
nicht feststellen. Aus den in Fig. 14 mitgeteilten Dia- 


“ SnQ,-hvydrat, 
frisch gefillt 


/, SnQ),-2HLO 








c SnQ,- | HO 


ee 


Fiv, 14.) Réntgendiagramme von Zinnsauren 
ramimen Libt sich entnehmen, dali entweder em kristalliner Ante! 
mit dem Abbau an Menge zunimmt?), oder da’ urspringlich sehr 
Kleme Wristaillehen allmahlech ovrober werden. 

Wir mochten diese zweite Moghehkeit far wahrscheinlicher halten, 
als die erste. Denn das Auftreten der ausgeprigten horizontalen 
Stufen beim isothermen Abbau spricht fiir das Vorhegen kristallhi- 
sierter” WKorper. Dem = scheint die starke diffuse Streuung des 
Rontventichtes durch die vorhegenden Hvdrate Zu widersprechen. 
ls se) indes daran ermnert, dal die Partikeln sehr fein sind. 
i sind zwar genivend groB., um in ihren Zwischenriumen keme 


esentliche WKapillarkondensation zuzulassen®): diese ist indes prak- 


Ve dazu KE. FORSTER, Physik. Ztschr. 28 (1917). 15]. 


Vel. A. Gurerer, G. F. Hirria u. H. Dosiine, Ber. 59 (1926), 123s. 
Die Kapillarkondensation tritt auf bei Porenweiten lM) me (vel. 


J. Zakovsky u. G. JANDER, Membran-, Cella- u. Ultrafeinfilter, Leipzig 1929, 


S. LSSt), su 


bleibt indes noch sehreerinefigig bei Porenradien > 20 mu und wird 


rat unterhelb dieser Porenweiten erheblich (vgl. W. BacuMANN, Z. f. anorg. u. 
(hem. 100 (1917), 40-—41. 
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isch vermieden bereits ber KorngréBben von 10-° em Durehmesser.! 
Bei derartigen TeilechengréoBen ist die Verbreiterune der Linien® 
chon sehr merkheh, und hel den sehr zahlreichen, nahe benacl 

oarten Linien des Cassiteritgitters crenugt bereits eme reringetuciee 
Verbreiterung der Linien, um diese zu einer schwer auflosbaren. 
diffusen Schwarzung zusammenfleBben zu lassen. 

Darf man im Gebiet eines hohen Zerteilungsgrades, in demi ji 
doch Wapillarkondensation nicht mehr auftritt?), die Feststellung aus 
seprigter Haltestrecken als charakteristisch ansehen fur das Vorlegen 
kristallisierter Verbindungen, sO) kann dort unter gewissen Be lncungens) 
das klassische Verfahren der \utnahime Von p-r- Diagrammen vat 
Feststellung kristalliner Substanz leistungsfihiger sein als die Rontgen 
methoden. 

Zusammenfassung 

|. Zinnsiiureithvlester wird dargestellt als sehr reme, gut krista! 

lisierte Verbindung der Zusammensetzung Sn(OC,H.),-2C HOH, ent 


sprechend eimer komplexen Siéiure | Sn(OC,H.),.{H,. Durch isothermes 





\bbau geht dieser Korper in das normale ebenfalls kristallisterte Stamm 
‘ithvlat Sri MOSH.), liber. 

2. Durch sehr langsame Hvdrolyse der absolut) alkoholischen 
Losung des Zinnsiureesters werden reime Zinnoxyvdhvdrate als weit- 


porige Niederschlige gewonnen. 


!) Die Porenweiten sind im Gebiet der feinen Zerteilungen in starren Cel 
kornern annahernd den GréBen der Primarteilchen gleich. Fir starre Kieseluel: 
ergibt sich z. B. an 17 Praparaten der Wert des Quotienten actonnnn cinoma zu lt 

Gerustvolum 
als Mittelwert; als haufigster Wert zu ~ 1.3 (berechnet nach VAN BEMMELEN, Du 
\bsorption, Dresden 1910, S. 359, Tabelle 9, aus dem Wassergehalt bei voéllive: 
Porenfillung der trockenen Gele). Fir den weit porigen Hydrophan ergibt sich 
der genannte Quotient ebenfalls zu 1,3. 

-) Vol. E. SCHERRER bei ZSIGMONDY, Kolloidchemie IIT. u. IV. Aufl. S. 394; 
terner J. Bou, Koll.-Ztschr. 42 (1927), 279: J. Boum u. BE. Ganter, Z. Kristallous 
69 (1923), 1S. 





') Das Vorliegen oder Fehlen einer Kapillarkondensation laBbt sich auf Grand 
von R. Zstiagmonpy’s Vorstellungen tiber die Abgabe und Aufnahme von Dampfes 
durch Gele (E. Zstq@mMonpy, Kolloidchemie, LI]. u. IV. Aufl. S. 224—233) ent 
scheiden durch den Aufstieg der Beladungskurve nach der Austrocknuny und 
durch die Feststellung, ob im p-2-Diagramm (bei abgewarteten Gleichvewichten) 
4 eine wesentliche Hysteresis zwischen Beladung und Austrocknung des Geles ein 
tritt. Beim Abbau nicht reversibler Hydrate ist die Feststellung des Fehlens 
der Kapillarkondensation besonders einfach, Vel. z. B. PL. A. THIessen 
0). KOERNER, Z. anorg. u. ally. Chem. IS2 (1929), 347. 


') Vor allem bei Raumyittern, die sehr linienreiche Rontvendiayramme ergeben, 
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7. Der psotherms \bbau 


2sn0,-5H,O, SnO,-2H,O 


erweist die Existenz folvender Hydrate: 


Oorthozinnsiure). 


fsnQ,-7H,O: 25n0,- 
SHO (Pyrozinnsiure): SnO,-1H,O (Metazinnsaure); 25n0,-1H,0O 
Vetadizinnsiure 
1 Johese Aimnsiuren sind in vesattioter Wasserdamptatmosphiar 
uf haltbar. dageven sind sie mut 


\usnahme der Metazinnsaure (SnQ), 


25nQ0,-1H,O) meht bestandig im 


1H) und der Metadizinnsiiure 


ener Atmosphare. 


5. Die emzelnen Hydrate 


verden Isolert nid aut hie chemusches 
Verhalten ind 


thre Rontgendiagramme untersucht. 


es wird daraut 
dali im Grebret germager horngroben das p-ac- Diagram 
ellang der kristallmen Natur von Niederschlagen leistungs- 
faluver sem kann, als die Rontgenn ethode. 


‘NV Ltt 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. II. 


Die Reaktion zwischen H,SO, und PbBr, 


Von Z. WKARAOGLANOV und B. SaGorrscuE\ 


Lnsere bisherigen Untersuchungen!) uber den Verlauf von Vor 
Vahven, hey welchen Bleisulfat oder Bleichromat medergeschlagen 
wird, haben gezeigt: 1. dab, wenn die Fallung in Gegenwart von Chior 
jonen stattfindet, der Niedersechlag Chlor enthalt, dessen Menge von 
der WKonzentration der Chlonmonen, von der Fallungsdauer, von de 
lemperatur usw. abhangt und 2. dab die Resultate dieser Versuch 
nur dann gut reproduzierbar sind, wenn sie ber moglhechst glerehen 
Bedingungen ausgefthrt sind. Zweck der vorhegenden Arbeit ist zu 
verfolgen: 1. ob beim Fallen in Gegenwart von Bronnonen der Ble 
sulfatmederschlag brombaltig ist: 2. ob die Chlor- oder die Brominenge 
davon abhingt, dab der Niederschlag Bleisulfat oder Bleichromat ist, 
und 3. welche Ursachen die schlechte Reproduzierbarkeit dieser Ver 


suche hat. 


‘ur die folvenden ( ntersuchungen benutzten wir die Losungen: 

I. H,SO,-Loésung [. 50.5 em? entsprechen ke PbSO,. 

2. Normale H,SO,-Losung (11). 

3. Pbbr,-Losung I. 100 em? entsprechen 0.5120 ¢ PbSO,. 

!. Ber Zimmertemperatur gesittigte PbBr,-Losung (I1). 

>. n-Bromwasserstoffsiure, 3 n-HNQO, und festes PbBr,. 
Die Versuche wurden folgendermaben ausgefulirt. Schwefelsiure 

wird unter streng bestimmten Bedingungen mit PbBr ausgefallt. Nach 

bestimimter Zeit wird der Niederschlag filtriert und mit heiBem Wasser 

rewaschen, bis die Filtrate keme Bromreaktion mehr zeiwen. Der 

Niederschlag samt dem Filter wird mit einem Uberschub von 10° )iger 

Na,CO,-Losung aufgeschlossen, alsdann wieder filtriert und mut 

Na,CO,-haltigem Wasser gewaschen. SchhieBlich wird das Filtrat mit 

Salpetersiure angesdiuert und das Brom gewichtsanalytisch als Agber 


estimmt. 


') Z. KARAOGLANOV u. B. SacorrscHey. Z. anorg. u. ally. Chem. 194 (1930), 
IS): Z. Karaocranoyv. Ber. 68 (1980). 597. 
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|. Fallung von Schwefelsaure mit Bleibromid 
le Le*] \usfuhrung der in) Tabelle 1 angegebenen Versuch 
irde die Falluneslosuang zum WKochen erhitzt und unter bestindigen 
ren oentweder rasch oder langsam mit dem heiben Faillungsmitte| 
allt. Dann warde das Gemiseh ber gewohnlicher Temperatur stehen 
en ound genau nach 16 Stunden wurde der Niederschlag, wi 
nh anvegeben, weiter verarbeitet. Wie aus der Tabelle zu erseher 
inde das Fallunesmuattel uberall mit HBr oder HNO, angesiuert, 


onst das Blerbromid hvdrolytiseh vespalten wird. 


Labelle 1] 





hatluneslosunce Fallungsmitte! _ 
NY HLSO,(1) H.O n-HBr PHB H,O | n-HBr (3n-HNO, . . 
Im cm In ocim Ik Cm” 7 Im cm” mk Cm” In ecm” 

WS DO 2 9 yy | OOO 

» yO DOD » Gg O.OLLG 

3 DOS DAD 2 2 Gu | O.0146 

| dS Sat | ? gy | O.020S 

' SOS 1S5 s ? yy O.0262 

} SOD 1405 |? 2 Qy | OPUS 
i DOS BH.5 4) » yy ! 0.0346 

‘ DOO BLO 25 2 yy | O.0402 

‘y DOD 255 34) » yy | O.O579 

lt) WD 21S Bo 4 (yt) | O.0O800 
1! DOS li 5 11) 2 (V4) O.027S 
ee DOD ‘) OW) om? | O.O224 
& SOs () nm) | O.OLTo 
14 DOD ‘) OW) | O.O0T76 
1 yO ‘) PO | O82 
lt) DOS () OW) | OMIO4 
17 SOS aD 15 g yy OD OO? 
Is nod hin) li 15 Gy OD O.O174 
1 DO iM) 1a) Po Qy) OD O.OL3S 
1) 1? th O34 la > f) yy OD O.OL36 
| 2.20) S14) lt) 34) ay OD 0.0248 
D+) DOD DO lw 3) ay Oo O.O400 
> holo 5a) li) 0) yy W.) OO452 


ber den Versuchen 1-11 fuhrten wir die Fallungen rasech aus. 
Ihre Resultate zeigen, dab die Menge des Broms im Niederschlage mit 
ier Zunahime der Bromwasserstoffsiure zunimmt, ber Versuch 8 ein 
Vaximum errercht und dann abzunehmen anfanet. Mit den Ver- 
suchen 12 16 untersuchten wir den EinflubB der Fallungsdauer. Als 


hallungsmittel wurde die ber gewohnhcher Temperatur gesittigt: 


Kiillune raseh aus: ber 18 in 1 Minute. bet 14 in 5 Min.. bei 15 in 


1) Min. und bei 161m 20 Mum Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen. 


dali unter sonst gleichen Bedingungen die Niederschlige um so mehr 











PhbBro-Losunge (11) angewandt. Ber dem Versueh 12 fiihrten wir die 
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Mechanismus v. 


Fallunysvorvingen. 


rom enthalten, yt schneller die Fallung ausvefulirt worden st. 


en Versuchen 17 


nthalt. je verdunnter die Fallungslosunye ist. 


fe Fallungen ber den Versuchen 20 


Ly) 


<¢hlagen 


\ iederscehlagen 


Iie 


iit 


in 


veringerer 


und die 


relative 


Masse. 


rovebnissen, dab die absolute Brommenc 


angegebenen 


lemperatur und rasch ausgefulrt sind. 


Tabelle 2 


») 


bromimenge 


SchhebBlieh 


vrober ist 


lus folet aus ihren 


hoher mn 


Zelwen die 


Versuche 


19 sind die Fallungen rasch ausgefulrt. 


den 


unterscheirden 


rasch 


In den vroberen 
Nreder 
Versuche 
labelle 1 noch, dab der Bromegehalt der Niedersehlige zunimint., wenn 
man die Fallung der Schwefelsaure mit groberer Menge PbBr, ausfulirt. 
Tabelle 2 


von den voranstehenden dadureh. dab die Faillungen ber gewohnhehe: 





~t(- Sie 





. 
Fallunygsl6sung 


HSO, (1) 
in em? 


DOD 
DOD 
YD 
DOLD 


Ou. 


die Fillung geschieht. 


HO 


in em? 


4) 
o- 
ede 
30) 
1) 

() 


n-H Br 


in em? 


() 
» 
1a) 
2) 


$i) 


Losuny 


vesattiote 


in) 
Pi 
at) 
? W) 
- W) 


Fallungsmitte! 


Ih Cine” 


Wold 
(VOTE 
OPoS 
O04 
OOLS7 


Be 
\us thre 
fesultaten ist zu ersehen, dab der Niederschlag um so wentger Bron 
ebenfalls 


> ausvefulirt. 


sire 


SICT) 


los ergibt sich aus diesen Versuchen, dai die Brommenge un so 


srober ist, je mehr die Bromwasserstoffsiure ist, ber deren Gegenwart 


lm Vergleich mit den Versuchen aus Tabelle 


zient des Vorgangs nicht grok ist. 


2. Fallung von Bleibromid mit Schwefelsaure 


‘Tabelle 3 


zeigen diese Versuche noch. dab das ber gewohnlicher Temperatu 


vefallte Bleisulfat mehr Chlor enthalt und dali der Temperaturkoetf 





Nr. 





Fallunygslosunyg 
PbBr, 


H.© 


in em* 


149 
146 
142 
13] 
ON 
a 
a 


is 
eled 


n-H Br 


In em? 


H.SO, (1) 
Im «om? 


ob 
30) 


Fallunygsmittel 
H Pei | s ( i] } 


in om? 


4) 
i) 
A 
aA 0) 


7) 
st) 
(Ht) 


Iti Cin 





\u bs 


() COO) 
() (MIsS4 
OO41o 
(Vol 74 
MOPS 
Move 
(OES 
olny 
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Die Versuche aus Labelle 3 sind so anyvestellt, dab ber 1 $ cli 
chwefelsaure und ber 5-—S das Bleibromid im UL berschub vorhande 
1 Luberdem entspricht die Zusammensetzung der Losungen by 
file Pos ri und ber 6S weniger als 1 g PbsO,. Die samtliche 
hallungen sind rasch und aus kochenden Losungen ausgefulrt. 

\us den Versuchen 1-4 ist zu ersehen, dab die Brommenge zu- 
Hint, wenn in Anwesenheit von groBberen HBr-Mengen gefallt wird. 
lint Vergl Whomut den Versuchen ills Tabelle zeigen die heuell V er- 
suche noch folgendes. Wenn das Fallungsmittel Schwetelsdure 1st 
und dieselbe im LU berschub vorhanden ist, so enthalt der Niedersehlag 
edeutend weniger Brom. Die Ergebnisse der Versuche 5—S zeigen 
hincegen, dab die Niederschlige brombhaltiger sind und lie Bromimeny 
invefahr ebensogrob ist wie ber den Versuchen 20— 23 aus Tabelle 1. 
Ins foloet daraus, dab, sobald das PhBr, 1h [ berschub vorhanden. ist 
er Nu derschl i’ mehr Brom enthalt, abgesehen davon, ob Blerbrom 


not Schwefelsiure oder in umegekehrter Rethe gefallt ward. 


3. Vergleichende Untersuchungen uber Niederschlage von Bleisulfat und Bleichromat 

Da es sich vrezert hat, dal das Bleisulfat und das Bleichromat 
stets halogenhaltig sind, wenn sie in Gegenwart von Chlor- oder Brom- 
lonen entstehen, wares von Interesse zu untersuchen, ob ein Zusammen- 
hang zwischen der chemuschen Natur des Niederschlags elmerselts, und 
der chemuschen Natur des Halogens andererseits hbesteht. Aur Losune 
dieser Frage haben wir besondere Versuche angestellt. Fir diesen 
JZweek warden Losungen von Schwefelsiure und Ammoniumehromat 
anvewandt. JO em? von der Schwefelsaurelosung entsprechen, Wit 
ber den bisherigen Versuchen, 1g PbSO, und 50.5 em? von de) 
\n monimechromatlosung 1.657 ’ PbCrO,. dd. hh. lie Konzentra- 
tionen der beiden Losungen sind aquivalent. Andererseits waren di 
als Fillungsmittel angewandten Mengen von PbCI, und von Pbbr, 
ebenfalls aquivalent. Die simthehen Fallungen sind aus siedenden 
Losungen und rasch ausgefihrt. Die Niederschlage wurden 16 Stunden 
nach dem Fallen weiter verarbeitet. 

Die emgeklammerten Zahlen von der letzten Spalte der Tabelle 4 
stellen das Silberehlorid dar, das aquivalent dem Silberbromud Vor 
der vorletzten Spalte ist. Sie sind berechnet aus den gefundenen 
JZahlen fur das \obr. Die nicht emgeklammerten Zahlen Von de) 
letzten Spalte stellen die Menge des Chlors als Silberchlorid dar. 


das ber den Bedingungen dés entsprechenden Versuchs im Nieder- 


<¢hlave vefunden worden st. 
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Labelle 4 





Fallungslosung 


Wr. £ Og! & 
% = = 
| ‘és 

| Me 4 
> 50.5 
3 DOO 1% 
tf 305 
5 805 
Hi DONS 
4 wD } 
s DMD y 
\) Do 10 
() DOO 
1] on 
|? DOD 





n-HClLin em? 


1s) 


} 
() 
a 


H© in cm 


Fallunesmitte! 


| { - _ = 

= ~ - © - \u Br \ut 

8 - = - ia im g mw 

? (yy | Ovo WHOLIS 

» yh) | anton Woes | 

» yy OAS LT oL24de 
1 52 ay | Wools 
lov wo OTS 
1 52 (yy | wold 

2 (yy | OL47 Wolpe 

» (yy | (yt Dod Ola 

» yy | (ORS Oi Pou 
| 52 G9 | O12] 
| AD ‘W) | MOPS 
1.52 yy | OPO 


Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen, dab die Chior- und di 


yrolmmengen im 


Is das Bleisulfat. 





Syvstematische 


sind. ergal ll: 





vedingungen cer 


i auf welche W else 


Niederscehlage Vor) Bleisultat ungefalir aquivalent 


I lerchre ynatmederschlage. 


sind. Dasselbe oilt auch fiir die Mengen des Chlors und des Bromes in 


\ndererseits zeigt ein Vergleich der Lrgeb 


isse fur die Chlor- und die Brommengen in dem Bletsulfat. mit den 
enigen in dem Bleichromat. dak, Wert die Fallung In (revenwarl 
on weniger Halogenwasserstoffsdiure ausgefiihrt wird, das Bleisulfat 
nehr Chlor bzw. Brom enthalt, als das Bleichromat: Is! dagegen di 
Fallung in Gegenwart emer groBberen Menge von Halogenwasserstoft 


<aure ausgefihrt worden. so enthélt das Blei¢chromat mehr Halogen 


Diese ‘Tatsache steht Wwahrschemlich It) VAN IIT ITT 1) 


ait dem Loshehkeitsprodukte von PbsO, und PbCrO 


alc’ iit dem lDissoziationsgrad der Blethalogenide elnerselts, eeeke 


, andererselts. 


4. Uber die Ursachen, welche die schlechte Reproduzierbarkeit bedingen 


lntersuchungen uber die Reaktion zwische 


Bremegehalt 


1. Dak in bestimmten 


HS F und PbBr,, welche die Tatsache aufzukliren suchten, dab di 


n Frage stehenden Versuchsergebnisse nicht ganz cut reproduzierbas 


Ggrenzen der Abinderung der Versuehs- 


des Bleisulfats unabhingig davon ist. 


die Niederschlage gewaschen werden. oder wi 


der AufsehluB mit Na CO, ausgefiihrt wird. 
2. Kir Niedersehlige. 





setallt worden sind, 


iibt das Ruhren nach dem Killen keinen hetracht 


welche ber hoher Temperatur und rasch 
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Cried loinflud aul die Brommenge itlls. Hingegen ubt das lerhitzer 


Ned rschilags rill derselben Klussigkett, Wordtls er entstanden Ist. 


emen tanflub auf die Drommenge alis, und ZWar nimimt dieselbe ben 
lcrhutzen ab. 

Die ber gewohnlicher Temperatur gefallten Niederschlage sin 
cmpfindhcher gegen Erhitzen und Ruhren als dieyenigen, welche aus 
Jedenden Losungem entstanden sind. Auch in diesem Falle fuhren 


die berden Bedingungen zur Abnahme des Bromgehalts. 


!. Ber den bisherigen Untersuchungen gingen wir von der Aut- 


fassung aus, dab, wenn der Faillungsvorgang bel cewissen Versuchs- 
bedingungen ausgefulirt wird, in der festen Phase schnell ei Gleich- 


ewieht sich emstellt. Da es uns aber micht gelang, die Ursache fin 


die abweichenden Resultate zu finden. haben wir auch Versuche an- 


estellt. um diese Auffassung zu kontrolheren. Fur diesem Zweck 
haben Wir mehrere Versuche ausvefuhrt, die sich dadureh Vor den 
voranstehenden unterscheiden, dab die Niederschlage nicht 16 Stunden 
nach der Fallune, sondern nach verschiedenen ZAeitintervallen filtriert 
und weiter verarbeitet wurden. In Tabelle 5 sind eimige von diesen 
Versuchen anvegeben. 


Tabelle 5 








we) hallungslosuny 7 Fallungsmittel Filtriert AeBr 

hSO,(1) HO n-HBr H,O n-HBr 
’ . ae — PbBr a ey TF a nach In 2 

Im cm Irk CM Imnh cm 2 Im cm In cm 

BOD 565 7) 2 go ay | 2 Min. 0.0302 
» DOS DOD 7) » gy | '. Stunde 0.0330 
; yO DOO y 2 ag | | Stunde 0.0309 
| DOD OHO \) 2 yy | S Stunden 0.0277 
5 DOS DOD 4) ? ay) l6 Stunden 0.0244 
t} bod D65 y 9 gg l 2? ‘Tage (0228 
r Dod O65 i) 2 gy | 7 Tage O.O152 
S DOS 65 q 2 ay | l4 ‘Tage OOoll2 
yy bod D6 5 y » (yy | 21 Tage O.OLOS 
lt) wMbe od y 12] oe | ? Min. O24 
1] DOD 565 i) tin Qy | 2 Min. 0427 
|” DOS DOS y | 2] yy lO ‘Tage O.0OTS 
1" sod D6 5 i) a0 ty} | lO ‘Tage O.OLL6 
14 Od nMOS aD Wom! 2? Min. O34 1 
I bu DOD 10) 0) » ‘Tave O.OLS0 
lt) WS DOO iD PO) 7 Tage O60 


Bed siinthichen Versuchen aus dieser ‘Tabelle sind die Fillungen 
rasch ausvefuhrt. Ber den Versuchen 1-13 fallten wir aus siedenden 
Losungen und bei 14-16, bet gewohnlicher Temperatur und wendeten 


die vesiittigte PbBr,-Losun® an. Die ubrigen Versuehsbedingungen 


sind aus der Tabelle zu ersehen. 











SFR alt wile a tele rte Bae LRN Peg e H! e a 


ns 














a a ee 





Z. Karaoglanov u. B. Sagortschev. Mechanismus v. Fallungsvorgangen. I. 11] 

Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen unzweifelhaft. dab du 
Sbrommenge sehr davon abhianet, ob der Niederschlag vleich nach dem 
Kallen filtriert wird, oder ob er dann ftiltriert wird, nachdem er eine 
bestimmte Zeit in derselben Flussigkeit verweilt hat, woraus er ent 
steht. Wie aus der Tabelle zu sehen ist, ist unter sonst gleichen Be 
dingungen der Bromgehalt am groBbten, wenn gleich naeh der Fallung 
filtriert wird, und er nimmt um so mehr ab, je mehr Zeit nach der 
Faillung vergangen ist. Das gilt gleichzeitig fur die beiden Versuchs 
relhen, nur mit der Ausnahme, dab die Abnahme der Bromimenve 
schneller fir diejyenigen Versuche verliuft, welche ber gewolhnhecher 


Temperatur ausgefiihrt sind. 


5. Allgemeine Folgerungen 


Kin grober Teil der Ergebnisse dieser Arbeit stimmt gut mit den- 


jenigen Uberem, die ber der Untersuchung der Reaktion zwischen 


H,SO, und PbCl, oder zwischen (NH,),CrO, und PbCI, festgestellt 
wurden. Die vorliegende Arbeit hat aber auch zur Feststellung emiger 
neuer Tatsachen gefiihrt, die ihrerseits emer besonderen Besprechuny 
hediirten. 

Nach unserer bisherigen Auffassung verliuft, wenn ein Fallunys- 
vorgang von einem sekundiren Vorgang begleitet wird, der letzte in 
einem bestimmten Grade und das Infolgedessen entstandene Fiaillungs- 
produkt wird auf unbekannte Weise in dem Hauptfillungsprodukt 
festgehalten. Die neuen ‘Tatsachen zeigen aber, dab die Menge des 
sekundaren Fallungsprodukts mit der Zeit abnimuant, und zwar ber den 
selben Versuchsbedingungen, ber welchen es entsteht. Das heibt, da 
vleich nach dem Vermischen der beiden Losungen das sekundire 
Fallungsprodukt im der grobten Menge entsteht und im Laute der Zeit 
langsam in das Hauptprodukt ubergeht. 

Von diesen Tatsachen ausgehend, kommt man zum Sehlub, dab 
beim Vermischen der beiden Losungen gleichzeitig und unabhangig 
voneinander solche Produkte entstehen, welche der lonenzusamien 
setzung der Losungen entsprechen. Hiermit ist aber im Niedersechlage 
kein stationairer Zustand erreicht. Das in thm wahrseheimlich als un 
abhiangige Phase enthaltene sekundire Fillungsprodukt wandelt sich 
um. Diese Umwandlung ist als ein Vorgang zu betrachten, ber welchem 
in dem System fester Stoff + Losung ein fester Stoff mit) emem 
sroBberen Léshehkeitsprodukt im emen anderen mit emem geringeren 


Loslichkeitsprodukt iibergeht. 
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\n diesem Vorganyg beteligen sich lie labile feste Phase elnerselt- 
id die Flussigkeit. aus der sie entstanden ist. andererseits. Die Be 
hounge der met istabilen Phase veschieht rit ihrer (rrenzftlache. ly 
edessen bedeckt sich dieselbe mit emer Schicht Vor der stabiley 
festen Phase. Wie zu erwarten ist. verlauft dieser Vorgang im Anfang 
iit roBberer Geschwindigkert, und ye dicker die erwihnte Schiehi 
ird, um so klemer wird die Ll mwandlungsgeschwindigkeit. bis si 
<chheBheh praktisch gleich Null wird. Die Versuche zeigen, dab di 
loowandlungsgeschwindigkert: praktiseh gleich Null wird, bevor di 
lonwandlung des sekundiren Produktes vollstandig ist. 
Die wahrschemlichen Kaktoren, welche die Geschwindigkelt dey 
vandlang bestimmen, sind: die Loshehkeitsprodukte des Haupt- 
ind des sekundaren Fallungsproduktes, die Zusammensetzung de 
issiven Phase, die OberflachengroBbe des sekundairen Produkts, di 
Pemperatur, das Ruhren und die Diffusion. Besteht die feste Phas 


hy. aus PbsO, und (PbCI SO, und die flussige aus PbCl,-Losung., 


] 


 verlinuft die Umwandlung von (PbC),8O,; in PbsSO, und PbCl, 
ln so langsamer, ye mehr su fortgveschritten ist und je konzentrierte) 
die Ph L, Losung ist. Kime bestimmte Zeit nach dem Fallen erreicht 
der Linwandlungsyrad eme bestimmte Stufe: deswegen haben wu 
ber unseren Versuchen, ber denen immer 16 Stunden nach dem Fallen 
Hltrert wurde, emige GesetzmaBiekeiten in dem Verlaufe der Fallungs- 
organge feststellen konnen. 
Wenn also cleiche Schwefelsiuremengen uniter cleichen Versuchis- 
bedingungen mit aquivalenten \lengen Pbcl, oder PbBr, cefallt 
erden, so entstehen aquivalente \lengen von den sekundiaren Pro- 


dukten (PbCH,SO, und (PbBr),SO,. die nach bestimmten Zeiten pro- 


ortional dhrer Menge umgewandelt werden. Dasselbe mlt auch ftu 


len Fall. wenn gleiche Mengen NH, oCrO, unter cleichen Bedingungen 


Hii aquivalenten \Vlengen Pbel, oder PbBr, cefallt werden. 


/ 


Sofia (Bulgarien), Universitat. 


Bei der Redaktion einveganven am 6, November U3, 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. Ill. 
Weitere Untersuchung der Reaktion zwischen H,SO, und PbBr, 


Von Z. KaRAOGLANOV 


Der experimentelle Teil wurde zusammen mit B. SagorrscHeEy 
ausgearbeitet 


Nachdem wir festgestellt haben"), daB der Bromgehalt des Nieder- 
schlags, welcher bei der gegenseitigen Kinwirkung zwischen H,SO, 
und PbBr, entsteht, sehr viel davon abhingt, wie lange der Nieder- 
schlag in der Flissigkeit verbleibt, woraus er entsteht, war es von 
Interesse, diese Abhingigkeit genauer zu verfolgen. Um dieses Ziel 
zu erreichen, waren wir gezwungen, das Untersuchungsverfahren ab- 
zuindern. Wéahrend wir bei den bisherigen Untersuchungen den 
Niederschlag durch Filtrieren und Auswaschen isolierten und in ihm 
das Brom bestimmten, haben wir in der vorliegenden Arbeit nach 
folgendem Verfahren gearbeitet. Eine Schwefelsiurelésung von genau 
bekannter Konzentration und bekanntem Volumen wird mit einem 
bestimmten Volumen PbBr,-Lésung von bekannter Konzentration 
ausgefallt. Nach bestimmter Zeit wird der Niederschlag durch ein 
trockenes Filter filtriert. Die erste Portion des Filtrats wird beseitigt, 
und von dem Riickstand werden genau 50 cm® abgemessen und das 
Brom gewichtsanalytisch bestimmt. Parallel wird auch ein blinder 
Versuch angestellt, bei welchem genau dieselben Fliissigkeiten und 
Volumen gemischt werden, aber mit dem Unterschied, daB anstatt 
H,SO,-Lésung genau dasselbe Volumen reines Wasser genommen wird. 
Von diesem Versuche werden ebenfalls genau 50 cm* Lésung ab- 
gemessen und das Brom gewichtsanalytisch bestimmt. Aus den Er- 
gebnissen der beiden Versuche berechneten wir dann den Bromgehalt 
des Niederschlags. 

Alle Lésungen wurden mit normalen MeBgefiben ausgemessen 
und in trockenen Becherglisern gemischt. Mit wenigen Ausnahmen 
sind die Fallungen rasch und bei gewéhnlicher Temperatur ausgefiihrt, 
weil die unter diesen Bedingungen entstandenen Niederschlige brom- 


') Z. KaRAoGLANOV und B. Sacortrscuev, die voranstehende Arbeit. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195. 5 
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haltiger sind. Wir gossen das Fallungsmittel méglichst rasch in die 
Fillungslosung ein, dann leBen wir bestimmte Zeit ganz ruhig bei 
gewOhnlicher Temperatur stehen und arbeiteten weiter wie oben an- 
gegeben. Die Proben, deren Verarbeitung nach langerer Zeit geschehen 
sollte, wurden in bedeckten Becherglisern in eine Glaswanne gestellt, 
welche eine Losung mit ungefihr derselben Dampfspannung enthielt, 
wie die Flussigkeit in den Becherglasern und auBerdem dicht zugedeckt 
war. Huiermit bezweckten wir, die Fehler der Verdampfung zu ent- 
fernen. 

Die Versuche wurden serienweise ausgefiihrt. Die emzelnen Ver- 
suche einer Reihe unterschieden sich nur nach der Richtung, deren 
iirforschung der Zweck des Versuchs war. Beim Anstellen einer Ver- 
suchsreihe wurden solche Bedingungen innegehalten und es wurde 
mit soleher Genauigkeit gearbeitet, daB man aus den einzelnen Ver- 
suchen genau den gesuchten HinfluB ermitteln konnte. AuBerdem 
fiihrten wir, um vergleichbare Resultate zu erhalten, die Versuche so 
aus, daB das Bleisulfat, welches der Zusammensetzung der Lésungen 
entsprach, stets 1 g war und das Volumen der Lésungen stets gleich 
(= 280 em*) war. 

Fir diese Versuche haben wir die folgenden Lésungen angewandt: 

1. H,SO,-Lésung, 402 em® entsprechen 1 g PbSO, 

2. PbBr,-Lésung I. 100 em* entsprechen 0,5248 g PbSQ,. 

3. PbBr,-Lésung II. 100 em* entsprechen 0,8006 g PbSQ,. 

4. 0,1 n-HBr-Lésung und 0,087 n-NaBr-Losung. 


Erste Versuchsreihe. Jeder Versuch von dieser Reihe enthielt 
die Lésungen 40,2 em® H,SO, + 39,8 cm® H,O, gefallt mit 200 cm® 
PbBr,. Als Fillungsmittel wurde die verdiinntere PbBr,-Lésung an- 
gewandt. Die Fallungen sind rasch und bei gewohnlicher Temperatur 
ausgefiihrt. Diese Versuche ergaben folgende Resultate: 


ee l 2 3 4 5 6 
Filtriert nach . . 3 15 30 60 90 120 Min. 
Lg PbSO, enthalt 0,0498 0,0440 0,0382 0,0265 0,0218 0,0202 g AgBr 


In dieser und ebenso in den folgenden Tabellen bedeuten die 
Zahlen der letzten Reihe die Brommenge (als AgBr), die 1 g Bleisulfat 
enthalt. Man ersieht aus der Tabelle, daB, wenn der Niederschlag 
8 Minuten nach dem Fillen filtriert wird, sein Bromgehalt am gréBten 
ist und derselbe regelmaBig mit der Zeitzunahme, nach welcher filtriert 
worden ist, abnimmt. 

Zweite Versuchsreihe. Die einzelnen Versuche dieser Reihe 
enthielten 40,2 cm? H,SO,+ 19,83 em H,0O + 20cm* HBr, gefallt 
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mit 200 em* PbBr, (1). Sie sind zu dem Zweck ausgefiihrt, um den 
HinfluB der Bromwasserstoffsiure zu untersuchen, und sie ergaben die 
folgenden Resultate: 


| ae a ig l 2 3 4 5 6 7 
Filtriert mach .. 4 15 30 60 90 120 1920 Min. 


1g PbSO, enthalt 0,0526 0,0499 0,0457 0,0386 0,0325 0,0259 0.0095 g AgBr 
[m Vergleich mit der ersten Versuchsreihe zeigen diese Versuche, daB, 
wenn die Fallungen in Gegenwart von 20 em® 0,1 n-Bromwasserstoff- 
siure ausgefiihrt werden, die Brommenge, unter sonst gleichen Be- 
dingungen, etwas gréBer ist. 

Dritte Versuchsreihe. Hier hatten die Lésungen die Zu- 
sammensetzung: 


40,2 em* H,SO, + 39,8 cm® HBr, gefillt mit 200 em* PbBr, (I). 


Sie ergaben die Resultate: 


eS ee 1 2 3 4 5 6 7 
Filtriert nach .. 7 15 30 120 480 960 10080 Min. 
1g PbSO, enthalt 0,0571 0,0542 0,0504 0,0370 0,0106 0,0118 0,0034 g AgBr 


Diese Versuche unterscheiden sich von den voranstehenden da- 
durch, daB sie in Gegenwart von gréBeren Mengen 0,1 n-HBr aus- 
gefiihrt sind und der Vorgang in gréferen Zeitintervallen verfolgt 
wurde. Es ergibt sich aus ihren Resultaten: 1. daB fiir gleiche Zeit- 
intervalle die Brommenge gréBer ist, wenn der Versuch in Gegenwart 
von gréBeren Mengen 0,1 n-HBr ausgefiihrt wird und 2. wenn der 
Niederschlag nach 7 Tagen filtriert wird (Versuch 7), hért die Brom- 
menge nicht auf, abzunehmen, und sie ist noch nicht gleich Null. 

Vierte Versuchsreihe. Bei diesen Versuchen fiihrten wir die 
Fallungen mit der konzentrierteren Bleibromidlésung aus. Die ein- 
zelnen Proben bestanden aus: 

40,2 cm® H,SO, + 39,8 cm*® H,O, gefallt mit 200 em* PbBr, (II). 


bie Cala 3 oa 1 2 3 4 
Filtriert nach . . 3 15 30 60 Min. 
1g PbSO, enthalt 0,0918 0,0875 0,0801 0,0706 g AgBr 


Ks folgt aus diesen Ergebnissen: 1. daB die Brommenge erlieblich 
groBer ist, wenn die Bleibromidlésung konzentrierter ist und 2. daf 
mit der Zeit die Brommenge ebenfalls abnimmt. 

Finfte Versuchsreihe. Fir diese Versuche haben wir folgende 
Lésungen angewandt: 

40,2 em® H,SO, + 39,8 em® NaBr, gefallt mit 200 em* PbBr, (1). 
Sie ergaben die Resultate: 


ae ] 2 3 4 
Filtriert nach . . 3 30 60 960 Min. 


1g PbSO, enthalt 0,0627 0,0526 0,0437 0,0162 g AgBr 
s* 











116 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 195. 1931 


Im Vergleich mit der dritten Versuchsreihe zeigen die neuen Ver- 
suche, dab, wenn die Fallung in Gegenwart von NaBr erfolgt, der 
Niederschlag etwas mehr Brom enthalt, als wenn die Fallung in Gegen- 
wart von ungefihr derselben Menge Bromwasserstoffsiure ausgefihrt 
ist. Der Verlauf des Vorgangs haingt also auch von den Wasserstoff- 
ionen ab. 

Sechste Versuchsreihe. Die Versuche dieser Reihe bestehen 
aus denselben Loésungen wie diejenigen der ersten Reihe. Sie unter- 
scheiden sich nur dadurch, daB bei der neuen Versuchsreihe die Fliissig- 
keit nach der Fallung nicht ruhiggelassen wurde, sondern eine be- 
stimmte Zeit gleichmaéBig gerihrt wurde. In der folgenden Tabelle 
bezeichnen die Zahlen der zweiten Reihe die Riihrdauer. 


Fer ae l 2 3 4 
Filtriert nach .. 10 25 55 115 Min. 
Lg PbSO, enthalt 0,0392 0,0170 0,0067 0,0034 g AgBr 


Diese Versuche zeigen, daB das Rihren eine viel schnellere Ab- 
nahme der Brommenge hervorruft. 

Siebente Versuchsreihe. Bei dieser Versuchsreihe hatten die 
Losungen dieselbe Zusammensetzung wie bei der ersten Versuchs- 
reihe. Der Unterschied bestand nur darin, da8 die Fallungen langsam 
ausgefiihrt sind (eine Fillung dauerte 10 Minuten). Nach der Fallung 
lieBen wir das Gemisch eine bestimmte Zeit ruhig stehen und ver- 
arbeiteten weiter. 


i. Ss’ e- sa « 1 2 3 4 
Filtriert nach . . 2 30 60 120 Min. 


1g PbSO, enthalt 0,0118 0,0168 0,0131 0,0143 

Kis folgt aus diesen Versuchen, daB, wenn die Fiallung langsam 
verliuft, der Niederschlag in einem solchen Zustande erhalten wird, 
da8 sein Bromgehalt nach verschiedenen Zeitintervallen nicht sehr 
verschieden ist. AuBerdem ist die Brommenge fiir kleine Zeitintervalle 
viel geringer als bei den Versuchen, bei welchen die Fallungen rasch 
ausgefiihrt sind (vgl. erste Versuchsreihe). 

Achte Versuchsreihe. Bei diesen Versuchen enthielt die 
Fiallungslésung so viel PbBr,, wie 1g PbSO, entsprach, und das 
Fiaillungsmittel enthielt genau soviel H,SO,, wie auf 200 cm® der ver- 
diinnteren Bleibromidlésung aquivalent ist. Die einzelnen Versuche 
wurden also folgendermaBen angestellt: 

190,6 em® PbBr, (I) + 20 em? HBr + 27,2 cm? H,O 
gefillt mit 42,2 em? H,SQ,. 
Ubrigens wurden die Versuche genau wie diejenigen von den ersten 
drei Reihen ausgefiihrt. Sie ergaben folgende Resultate: 
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ne aes 1 2 3 
Filtriert nach . . 2 15 30 60 120 960 Min. 
1g PbSO, enthalt 0,0431 0,0378 0,0314 0,0230 0,0179 0,0095 ¢ AgBr 


4 5 6 


Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen, daB, wenn Bleibromid mit 
Schwefelséure gefallt wird, der Vorgang ebenso regelmiBig verliuft, 
wie beim Fallen von Schwefelsiure mit Bleibromid. Was die Brom- 
menge betrifft, so ist sie niedriger, als bei den entsprechenden Ver- 
suchen der zweiten Versuchsreihe. Es folgt daraus, da8, wenn im 
System Bleibromid + H,SO, das Bleibromid iiberwiegt, der Nieder- 
schlag mehr Brom enthilt, als wenn die Schwefelsiure im UberschuB 
vorhanden ist. 

Allgemeiner Teil 

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit erlauben uns, in den 
Mechanismus des Vorgangs tiefer einzudringen. Es folgt vor allem, 
daB bei der gegenseitigen Kinwirkung zwischen H,SO, und PbBr, 
der Niederschlag ein metastabiles bromhaltiges Produkt enthilt, 
welches bei denselben Bedingungen, bei welchen es entsteht, in ein 
stabileres bromirmeres Produkt umgewandelt wird. Diese ‘Tatsache 
kann nicht durch Bildung von Mischkristallen oder von festen Lésungen 
oder von Adsorptionsverbindungen erklirt werden. Denn keine von 
diesen Annahmen ist imstande, die Tatsache zu erkliren, dafB das 
metastabile Produkt bei denselben Bedingungen zerfillt oder umge- 
wandelt wird, bei welchen es entsteht, und daB dasselbe Produkt in 
gréBerer Menge entsteht, wenn rasch gefallt wird. 

Es bleibt anzunehmen, daB die Entstehung des metastabilen Pro- 
duktes auf sekundire Fallungsvorginge zuriickzufiihren ist. Nach 
dieser Annahme, die ich zur Erklarung von anderen dhnlichen Tat- 
sachen gegeben habe!), verliuft bei der gegenseitigen Kinwirkung 
zwischen H,SO, und PbBr,, auBer dem Hauptfallungsvorgang Pb 
+ $0," = PbSO,, auch der sekundire Vorgang 


2PbBr + SO,” = (PbBr),S0,. 
Das Produkt dieses Vorganges befindet sich im Niederschlage, und 
zwar wahrscheinlich als unabhingige Phase, und wandelt sich beim 
Stehen nach der Gleichung 

Pb,Br,80O, = PbSO, + PbBr, 
um. 

Mit dieser Annahme sind die meisten Tatsachen dieser Arbeit 

leicht erklarlich. Eine besondere Besprechung bedarf nur die Tatsache, 


1) Z. KaraoGianov, Jahrbuch d. Univ. in Sofia, B. XIII—XIV (1916 bis 
1918); Z. analyt. Chem. 56 (1917), 225, 417, 487, 561; 57 (1918), 77, 113. 
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daB beim Stehen des Niederschlages in derselben Fliissigkeit, woraus 
er entstanden ist, sein Bromgehalt abnimmt. Aus der letzten Glei- 
chung ist zu sehen, da8 die Produkte der Umwandlung Bleisulfat und 
Bleibromid sind. Von diesem Produkte bleibt das erste, wegen seiner 
Unloslichkeit, an der Stelle, wo es gebildet wird. Was das Bleibromid 
betrifft, so geht es in die Lésung uber und ruft diejenige allmahliche 
Zunahme der Bromionenkonzentration hervor, deren Erforschung der 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit war. 

Die Umwandlung des metastabilen Produkts ist also ein hetero- 
gener Vorgang. Seine Geschwindigkeit wird nicht durch die Umwand- 
lung selbst, sondern durch die Diffusion des Bleibromids aus der festen 
in die fliissige Phase bestimmt. Bezeichnen wir mit C die Brommenge, 
welche das sekundire Produkt gleich nach seiner Entstehung enthalt, 
oder die nach sehr langer Zeit in die Lésung ibergehen wiirde, und 
mit « diejenige Brommenge, die fir die Zeit t von dem metastabilen 
Produkt in die Lésung tibergeht, so erhalt man, nach der Theorie von 
Nernsv fir die heterogenen Reaktionen'), folgende vereinfachte 
Gleichung: 





d x 
=K(C—2z 
dt \ )s 
woraus durch Integration gefunden wird 
ae: C 
K = — lg ; . 
t °“C—@2 


Die folgende Tabelle enthalt die nach dieser Formel berechneten 
-Werte fiir einige der Versuchsreihen von dem experimentellen Teil. 


Tabelle 1 








xr | C—@z | t | K 





Nr. ( 
Zweite Versuchsreihe 
| 0.0538 0.0012 0.0526 4 2,45-10°% 
2 0.0538 0.0039 0.0499 15 2.18-10°% 
3 0.0538 0.0081 0.0457 30 234-10 
4 0.0538 0.0152 0.0386 60 2.40-10° 
5 0.0538 0.0213 0,0325 90 243-10 
6 0.0538 0.0269 0.0269 120 1,68-10°% 
7 0.0538 0.0443 0,0095 1920 039-1073 
Dritte Versuchsreihe 
l 0.0590 0,0019 0.0571 7 2.03 -10% 
2 0.0590 0,0048 0.0542 | 15 246.10°% 
3 0.0590 0,0086 0.0504 30 2.28-10% 
4 0.0590 0.0220 0.0370 120 1,69.10°3 
5 0.0590 0.0484 0,0106 480 1,55-107° 
6 0.0590 0.0472 0,0118 960 0,73 -10% 
7 0.0590 | 0,0556 0,0034 10080 0,02-10% 





') W. Nernst, Z. phys. Chem. 47 (1904), 52. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





x | C—z t Kk 


So —— SO — —— ——— —— = - = 


Sechste Versuchsreihe 

















l 0,0552 0.0160 0.0392 10 1.49-10°° 
2 0.0552 0,0382 00170 | 25 205-1073 
3 0,0552 0.0485 0.0067 | 55 1,67-10°° 
4 0,0552 0,0518 0.0034 | 115 018-10 
Achte Versuchsreihe 
1 | 0,0440 0.0009 | 0.0431 2 4.48-10°3 
2 | 0,0440 0,0062 0.0378 15 439-102 
3 0,0440 0.0126 0.0314 30 4.89.10 % 
4 0,0440 0.0210 0,0230 60 4.69-10°3 
5 0,0440 0.0261 0,0179 120 326-1073 
6 0.0440 0.0345 0,0095 960 0.69 -10~° 


In dieser Tabelle ist C durch Extrapolation ermittelt und stellt 
diejenige Brommenge (als AgBr) dar, die das metastabile Produkt fiir 
t = 0 und bei den Bedingungen einer gegebenen Versuchsreihe enthilt. 
— Die Werte von k fiir die einzelnen Versuchsreihen zeigen, daf sie 
fiir die ersten Versuche gut iibereinstimmen, alsdann nehmen sie aber 
stark ab. Vergleicht man andererseits die k-Werte fiir die verschie- 
denen Versuchsreihen, so ersieht man, daB sie mit Ausnahme der 
achten Versuchsreihe nicht sehr viel abweichen. Es folgt daraus, daB 
der Vorgang gewissermaBen von der Nernst’schen Theorie beherrscht 
wird. Von dieser Theorie weichen nur die Versuche ab, bei welchen 
¢t > 120 Minuten ist. Diese Tatsache steht unzweifelhaft in Zusammene 
hang mit der Schichtdicke des bei der Umwandlung entstehenden 
Bleisulfats; denn diese Schichtdicke bestimmt, in welchem Umfang 
die Diffusion des Bleibromids von der festen in die fliissige Phase 
stattfinden kann. In dieser Beziehung unterscheidet sich der von 
uns untersuchte Vorgang von den heterogenen Reaktionen, die von 
Noyrs und Wuitney!), von BRUNNER?) usw. untersucht worden sind, 
und ist ahnlich den von G. TAMMANN und seinen Mitarbeitern*®) und 
ebenfalls von Kouiscniitter und KrinEnBinw‘) untersuchten hete- 
rogenen Reaktionen. Die Ahnlichkeit besteht hauptsichlich darin, 
daB auch bei dem von uns untersuchten heterogenen Vorgang, das 





1) A. A. Noyzs u. W. R. Wuitney, Z. phys. Chem. 28 (1897), 689. 

*) E. Brunner, Z. phys. Chem. 47 (1904), 56. 

3) G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 78; G. TAMMANN u, 
W. Koster 123 (1922), 196; E. ScurépEer u. G. Tammany, 128 (1923), 179; 
O. TamMaNN u. H. BrepEemereErR, 136 (1924), 337; G. TamMann u. G. SreBeEL, 
148 (1925), 297. 
*) E. Kouutscuiitrer u. E. KrAnensiinn, Z. Elektrochem. 29 (1923), 570, 
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eine von den Umwandlungsprodukten an derselben Stelle bleibt, wo 
die Umwandlung stattfindet, und den Verlauf des Vorgangs bestimmt. 

Der mit dieser Arbeit untersuchte heterogene Vorgang steht auch 
mit den fraktionierten Fallungen von QO. Rurr und seinen Mit- 
arbeitern!) in Beziehung. Trotzdem daB die Feststellungen Rurr’s 
fiir andere Versuchsbedingungen gelten, kénnte man sie, wenn auch 
mit grober Annaherung, auch fiir den von uns untersuchten Fall an- 
wenden. Von diesem Standpunkte und von dem Léslichkeitsprodukt 
des Bleisulfats (= 10-§) ausgehend, kommt man zum SchluB, dab 
das Léslichkeitsprodukt des sekundaren Fallungsproduktes (PbBr),SO, 


von der GréBenordnung 10-4 bis 10-5 ist. 





') O. Rurr u. B. Hrescu, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 388; 150 (1926), 
84; 151 (1926), 81; O. Rurr u. E. Ascner 185 (1930), 369; O. Rurr 185 (1930), 387. 


Sofia (Bulgarien), Unwersatat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1930. 
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Zur Kenntnis der Neodymselenate 


Von Jutius MEYER und CHARLOTTE KiTTELMANN 


Im Anschlu8 an ¢cie Untersuchungen unseres Institutes iiber 
Sulfate und Selenate haben wir uns auch den seltenen Erden zu- 
gewendet und die entsprechenden Neodymsalze miteinander zu ver- 
gleichen gesucht, die zum gréBeren Teile noch unbekannt waren. Das 
Neodymsulfat tritt als Penta- und als Oktohydrat auf, und la8t sich 
leicht durch Abdampfen von Neodymnitrat oder Neodymoxyd mit 
Schwefelsiure erhalten. Durch Fallen der waBrigen Lésung mit 
Alkohol erhalt man das Oktohydrat, wihrend das Pentahydrat sich 
nach W. Brutz!) beim Eindampfen auf dem Wasserbade bilden soll. 
Wir fanden jedoch, daB diese Umwandlung des Oktohydrates in das 
wasserarmere Salz erst bei hdherer Temperatur erfolgt. Wir dampften 
auf dem Sandbade bis fast zur Trockne ein, versetzten den noch 
feuchten Riickstand mit siedendem Wasser, wobei keine Lésung ein- 
trat und erhitzten nochmals zum Sieden. Der Niederschlag, der aus 
rosa gefarbten, nadelférmigen Prismen bestand, wurde heif abgesaugt 
und mit Alkohol und Ather gewaschen. Bei der Analyse ergab sich 
das Pentahydrat Nd,(SO),-5H,O. 

Von diesem Sulfat konnten wir dann mehrere Alkalidoppelsalze 
gewinnen. Eine konzentrierte Neodymsulfat-oktohydratlésung wurde 
kalt mit einer konzentrierten Kaliumsulfatlésung versetzt und er- 
wirmt, wobei sich nach kurzer Zeit ein sehr feinkristalliner, blaB- 
rosa gefarbter Niederschlag an den Wanden des Becherglases absetzte. 
Durch geringes Einengen wurde der Niederschlag vollstiindig. Das 
Salz wurde hei8 abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. 
Zur Analyse wurde die neutrale Lésung des Salzes hei8 mit siedender 
Oxalsiure gefaillt und der méglichst geringe Uberschu8 an Oxalsiure 
durch Ammoniak abgestumpft. Das so ausgefillte Neodymoxalat 
wurde noch heiB abfiltriert, mit ammoniakalischem Wasser gewaschen 
und zu Neodymoxyd vergliiht, das gewogen wurde. Im Filtrate 
wurde die Schwefelsiure in iiblicher Weise bestimmt. Es ergaben 


a 


1) W. Brrrz, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 430. 
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),2302 g Substanz 0,0973 g Nd,O, und 0,2783 g BaSO, 
0.2878 g - 0,1224g_ i+,, » O,3455 2 ,, 
0.2998 g me 0,0712 g K,S0O, 

0,2113 g - 0,0460 2 ,, 


Gefunden Berechnet fiir KNd(SO,),-H,O 
Nd 36,2 36,5 /, 36,7 °/, 
K 106 989% 10,0 %/- 
SO, 49.7 49,4 % 48,8 °/, 


Zwei Rubidiumneodymsulfate wurden beim Einengen von Neo- 
dymsulfat-oktohydratlésungen mit etwas tberschiissigem Rubidium- 
sulfat in der Hitze als wasserfreies Salz und in der Kalte durch Aus- 
fiillen mit Alkohol als Dihydrat erhalten. Beide sind blaBrosa gefarbte, 
feinkristallinische Produkte. Bei der Analyse ergab das wasserfreie, 
in der Hitze gewonnene Salz 


0,3539 g Substanz 0,1408 g Nd,O, und 0,3976 g BaSO, 
0,.2353¢ , 0,007g ,, 4, 0,2627¢_ ,, 
0,1962 g - 0,0632 g Rb,SO, 

0,0627 g - 0.0196 g _,, 


Gefunden Berechnet fiir RbNd(SO,),. 
Nd 34,1 34,5 %/, 34,2 °/, 
Rb 20,6 20,0 °/, 20,3 °/o 
SO, 46,2 45,9 %/, 45,6 °/o 


Das in der Kilte erhaltene Dihydrat ergab 


0,1372 g Substanz 0,0509 g Nd,O, und 0,1404 g BaSO, 
0,1386 g 0,0513 gs, » 9,14200¢g ,, 
0,1608 g - 0,0477 g Rb,SO, 

0,1309 S 0,0376g ,, 


Gefunden Berechnet fiir RbNd(SO,),-2H,O 
Nd 31,7 31,8 °/, 31,5 °/o 
Rb 19,0  18,4%, 18,0 °/o 
SO, 42,1 42,1 %/, 42,0 %/, 


In folgender Tabelle sind die bekannten Alkalidoppelsulfate der 
seltenen Erden zusammengestellt: 


Anhydride Monohydrate Dihydrate 
RbLa(SO,),:H,O 
CsLa(SO,). -H,O 
( ‘sPr( SO,)o " H,O CsPr( SO,)o ° 2 H,O 
NaCe(SO,), -H,O 


KCe(SO,), 
RbNd(SO,), RbNd(SO,),:2H,O 


Es sei jedoch erwihnt, daB Cer, Lanthan und Praseodym auch 
noch Alkalidoppelsalze von véllig anderer Zusammensetzung bilden 
kénnen, wie z. B. 3K,50,-Ce,(S0,4), oder 2Cs,80,°3 La,(SO,),. 

Infolge der groBen Ahntichkeit zwischen Schwefel- und Selen- 
siure und ihren Salzen war zu erwarten, daB sich die Neodymselenate 
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ahnlich den Neodymsulfaten darstellen lassen wiirden. Zur Herstel- 
lung des Neodymselenat-oktohydrates wurden 10 g Neodymoxyd mit 
5 g Selensdure, die mit 50 em* Wasser verdiinnt war, aufgelést. Nach 
lingerem Stehen wurde die geringe Menge abgeschiedenen Selenates 
durch Zugabe von etwas Wasser aufgelést und vom ungelésten Oxyd 
abfiltriert. Das klare, rosa gefarbte Filtrat wurde dann auf die Halfte 
eingeengt und nach dem Erkalten mit Alkohol gefallt. Zur weiteren 
Reinigung wurde der kristallinische Niederschlag noch einmal aus 
wenig Wasser mit Alkohol umkristallisiert, mit Ather gewaschen und 
getrocknet. Es lag ein rosa gefirbtes, feinkristallinisches Salz vor, 
das merklich leichter léslich war als das entsprechende Sulfat. Bei 
der Analyse wurde das Neodym wie oben bestimmt, das Selen nach 
dem Verfahren von JuL. MEyER und J. JANNEK!'). Die Analyse 
ergab folgende Werte: 

0,1828 g Substanz 0,0733 g Nd,O, = 34,4 °/, Nd 

0,1276 g . 0,0405g , =33,9°%, ,, 

0,1500g¢ ,, 0,0405¢ Se = 27,0%, Se 

0,1298¢ , 0,0357¢,, 27,59). ,, 

Fir das Salz Nd,(SeOQ,),-8H,O berechnen sich 33,6°/, Nd und 

27,49/, Se. Es lag also das Oktohydrat vor. 


Man kann auch unmittelbar von 5g Neodymnitrat ausgehen, 
die mit 10 em® 50°/,iger Selensiure iibergossen und zur Vertreibung 
der Salpeterséure in einem Olbade von 140—160° erhitzt werden. 
Die kalte Lésung liefert im Schwefelsiureexsikkator nach mehreren 
Tagen knollige Kristallaggregate von mattrosa Farbe, die noch ein- 
mal umkristallisiert werden. Auch hier lag das Oktohydrat vor. 
Dampft man eine wiBrige Lésung des Neodymselenatoktohydrats auf 
dem Wasserbade bis zur Kristallisation ein, so bilden sich in der 
Hitze kraftig rosagefirbte Kristalle des Pentahydrats. 


0,3165 g Substanz ergaben 0,1328 g Nd,O, = 35,9 °/, Nd 


0,1428 g - - 0,0596g , = 35,8, ,, 
0,2092 g - es 0,0600 g Se - 28,7 °/, Se 
0,5036 g os st 0.1446 ¢ ,, = 28,7 Pe ss 


Fir das Pentahydrat Nd,(SeO,),-5H,O berechnen sich 35,7°/, Nd 
und 29,3°/, Se. Es lag also das Pentahydrat vor. 


Die Neodymselenate entsprechen den Praseoselenaten, von denen 
auch nur ein Penta- und ein Oktohydrat bekannt sind. Dagegen ent- 
spricht von den Selenathydraten des Cers keines den hier beschrie- 
benen. Denn es existieren Ce,(SeO,),-6H,O, ferner 9H,O und 12H,0. 


*) J. Meyer u. J. Jannex, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 90 
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Das Lanthan bildet ebenfalls ein Hexa- urfd en Dodekahydrat. Aber 
auBerdem kennt man hier das Penta- und Oktohydrat. Uber die Be- 
stindigkeitsverhaltnisse, Umwandlungstemperaturen usw. dieser ver- 
schiedenen Hydrate ist nichts Zuverlissiges bisher bekannt. 

Nachdem es so gelungen war, die einfachen Selenate des Neodyms 
darzustellen, wurde die Frage untersucht, ob diese Selenate auch 
ihnlich den Sulfaten Doppelsalze mit Alkalsulfaten zu bilden ver- 
mdégen. Es wurden molekulare Mengen wiaBriger Lésungen von 
Alkali- und Neodymselenat gemischt, wobei ebenso wie bei den Sul- 
faten das Alkalisulfat in geringem UberschuB vorhanden war. Nach 
geringem Einengen wurde dann kalt mit Alkohol gefallt. 


Das Kalium-Neodymselenat wurde so als blaBrosa, sehr fein- 
kristallinisches Salz erhalten. Bei der Analyse wurde Neodym und 
Selen wie oben bestimmt. wahrend das Kalium nach Entfernung des 
Neodyms durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsdure in Sulfat 
iibergefiihrt wurde. Dieser Riickstand wurde in wenig Wasser gelést, 
in einen Platintiegel ibergefiihrt, auf dem Sandbade mit Schwefel- 
siure abgeraucht und dann iiber freier Flamme bis zur Gewichts- 
konstanz maBig gegliht. 

0,1416 g Substanz ergaben 0,0442 g Nd.O, und 0,0213 g K,SO, 

0,1300 g - i 0,0405 g si, » 90,0206 g  ,, 

0,0839 g - a 0,0245 g Se 

Fiir KNd(SeQ,),°4H,O berechnen sich 26,6°/, Nd, 7,2°/, K und 
29,2°/, Se, waihrend 26,7 und 26,7, Nd, 7,1 und 7,1°, K und 
29,2 °, Se gefunden wurden. Es lag also das Tetrahydrat des Doppel- 
salzes KNd(SeQ,). vor. 


In vollig analoger Weise wurde auch das Tetrahydrat des Rubi- 
dium-Neodymselenats hergestellt, das dem Kaliumsalz ganz gleich 
aussieht, aber etwas schwerer léslich ist. 


0,1026 g Substanz ergaben 0,0295 g Nd,O, und 0,0229 g Rb,SO, 


0,1105 g ts * OSSI6 g Y 

O,1188 g : af 0 0275 g - 
0,0646 g a a 0,0174 g Se 

0.1169 it 99 or) 0,0313 uv ” 


Fiir das Salz RbNd(SeQ,),-4H,O berechnen sich 24,5°%, Nd, 
14,6, Rb und 26,9°/, Se, wihrend 24,6 und 24,4°/, Nd, 14,3 und 
14,8°/, Rb, 26,9 und 26,89, Se gefunden wurden. 

Einen geringeren Wassergehalt als die beiden vorhergehenden 
Alkali-Neodymselenate zeigte ein Doppelsalz mit Natriumselenat. Es 
wurden 2g Neodymselenat-Oktohydrat in mdglichst wenig Wasser 
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aufgelést, mit der berechneten Menge Selensiure versetzt und mit 
Natriumkarbonat neutralisiert. Beim Einengen bildete sich ein 
kristallinischer Niederschlag, der folgende Analysenergebnisse lieferte: 


0,1389 g Substanz ergaben 0,0481 g Nd,O, und Na,SO, 
0,1420 g “ a 0,0493 ¢,, ,, 0,0209 ¢g 
0,0989g¢ ,, » 0,0315 g Se 

0,1334 g - = 0,0428 g ,, 


Fiir das Dihydrat NaNd(SeQ,),-2H,O berechnen sich 29,5°/, Nd, 
4,49), Na und 32,3°, Se, wahrend 29,7 und 29,8°/, Nd, 4,79, Na, 
31,9 und 82,1°/, Se gefunden wurden. 

Das Kalium- und Rubidium-Neodymselenat entspricht einem 
schon bekannten Ammonium-Lanthanselenat (NH,)La(SeQ,).:4H,O 
und einem nicht ganz sicheren Ammonium - Praseodymselenat 
(NH,)Pr(SeO,).-4H,O. Das Natrium-Neodymselenat wiederum findet 
sein Analogon in dem Lanthansalz NaLa(SeO,).:2H,0O. 

Die Darstellung von Ammonium-Neodymselenaten ist uns nicht 
gelungen, wie denn auch v. ScHEELE beim Praseodymselenat groBe 
Schwierigkeiten angetroffen hat, dieses mit Ammoniumselenat zu- 
sammenzulagern. 

Die Léslichkeiten der dargestellten Salze haben wir bei 0° und 20° 
zu bestimmen versucht, wobei es uns aber wegen der Kostbarkeit 
des Materials nicht méglich war, quantitativ genaue Bestimmungen 
auszufiihren. Immerhin ergeben unsere Messungen einen ausreichen- 
den allgemeinen Einblick in die Loslichkeitsverhiltnisse dieser eng 


verwandten Stoffe. 
Gramm der gelésten Substanz in 100 g 


Substanz Wasser bei 0 ° bei 20 ° 
Nd,(SeO,).,5H,O .... etwa 4 etwa 12 
Nd,(SeO,),.,8H,O ... . 30 40) 
KNd(SO,).;H,O.... . 1,7 13 
RbNd(SO,),-2H,O... . 13 12 
RbDNd(SO,),..-.--.-. 1,2 0,7 
KNd(SeO,).-4H,O. . 15 25 
RbNd(SeO,),°4H,O 12.5 13.6 
NaNd(SeO,),°2H,O 7 7 


Wie wir schon friiher bei andern Selenaten feststellen konnten, 
sind die Selenate auch hier léslicher als die Sulfate. Ferner sind die 
wasserreicheren Selenate merklich léslicher als die armeren, die Okto- 
hydrate léslicher als die Pentahydrate, das Rubidium-Neodymselenat- 
dihydrat léslicher als das entsprechende Anhydrid. Im Gegensatz zu 
den Sulfaten, bei denen die Léslichkeit mit steigender Temperatur 
abnimmt, scheint sie hier zazunehmen; genauere Bestimmungen iiber 
einen gréBeren Temperaturbereich sind jedoch sehr erwiinscht. 
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Zum Schlu& haben wir noch versucht, Doppelsalze aus Neodym- 
selenat und Calciumselenat zu gewinnen. Ein solcher Versuch erschien 
nicht aussichtslos, weil das Calciumselenat eine recht erhebliche Lés- 
lichkeit in Wasser besitzt. Aber sowohl beim Konzentrieren der 
Losungen beider Selenate wie auch beim Fallen mit Alkohol wurden 
nur inhomogene Gemische der beiden Komponenten erhalten; ein 
Calcium-Neodymdoppelsalz konnte nicht gefunden werden, wie denn 
iiberhaupt die Neigung des Calciums zur Bildung von Doppelsalzen 
sehr gering ist. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Unoversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1930. 
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Zur Kenntnis der Ceriselenate 
Von Junius Meyer und Franziska ScuuLz 


Nachdem in einer vorhergehenden Untersuchung?) gezeigt worden 
war, daB sich die Sulfate und Selenate der dreiwertigen seltenen Erden 
in fast allen Eigenschaften sehr angeniahert entsprechen, haben wir 
uns noch dem vierwertigen Cer als Ubergangsglied von den seltenen 
Erden zum Thorium zugewendet. Wahrend sich die Thoriumsulfate 
und -selenate z. B. in den Okto- und Enneahydraten weitgehend ent- 
sprechen, ist iber die Selenate des vierwertigen Cers nichts bekannt. 
Die Selenate des dreiwertigen Cers jedoch kénnen in fast allen Be- 
ziehungen den entsprechenden Cerosulfaten an die Seite gestellt werden. 
Von beiden kennt man ein Hexa-, ein Ennea- und ein Dodekahydrat. 
Hingegen unterscheiden sich die Cerodoppelsulfate und -selenate mit 
Kalium-, Natrium- und Ammoniumsulfat bzw. -selenat durch ihren 
Kristallwassergehalt. 

Wahrend sich aber Cerioxyd mit konzentrierter und mit ver- 
diinnter Schwefelsaéure ziemlich leicht und vollstindig umsetzt, treten 
bei der Behandlung mit Selensiiure Schwierigkeiten auf, so da8 kaum 
reine Selenate erhalten werden. Durch Fiallung einer wiBrigen Lésung 
von Ammoniumcerinitrat mit Ammoniak wurde ein Cerihydroxyd- 
niederschlag Ce(OH), erhalten, der mit einigen Tropfen Wasserstoff- 
superoxyd aufgekocht wurde, um die letzten Spuren von Cerohydr- 
oxyd Ce(OH), zu beseitigen. Der abfiltrierte und ausgewaschene 
Niederschlag wurde in einer Abdampfschale mit iberschiissiger kon- 
zentrierter Selensiure versetzt, worauf sofort Bildung des Selenats 
eintrat. Das Produkt war au8erordentlich feinkristallinisch und nicht 
so leuchtend gelb wie das entsprechende Cerisulfat. Das Auswaschen 
mit Eisessig war schwieriger als bei dem etwas gréberen Sulfat, so 
daB die iiberschiissige Selensiure umstindlicher zu entfernen ist. Es 
scheint ferner die Umsetzung des Cerihydroxyds mit Selensiure lang- 
samer und unvollstiindiger als mit Schwefelsiure vor sich zu gehen. 
Die besten Ergebnisse erhielten wir, wenn wir ein bei 120° getrocknetes 





‘) J. Meyer u. Ca. Kirretmann, Z, anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 121. 
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Cerihydroxyd mit 50°/,iger Selenséure umsetzten und die nicht um- 
gesetzten, spezifisch schwereren Teilchen abzentrifugierten. Das so 
erhaltene Ceriselenat wurde dann mit Fisessig gewaschen und noch- 
mals abgeschleudert. 

Auch Cerioxyd CeO,, durch Glihen von Ammoniumcerinitrat 
erhalten, setzt sich mit konzentrierter Selensiure um, aber auch nur 
langsam und unvollstindig. 

Die Analyse der so erhaltenen Produkte auf Cer erfolgte durch 
kriftiges Glihen, wodurch sie in CeO, tibergefihrt werden. Die Selen- 
siure wurde in bekannter Weise durch Kochen mit Salzsaure in selenige 
Séiure iibergefiihrt, die dann mit Hydrazinhydrat zu elementarem 
Selen reduziert wurde. 

Ks ergaben 

0,1067 g Substanz 0,0723 g SeO, = 67,8°/, SeO, 
0,1252 g - 00048 ga , =Gi,7%, ,, 


0,0764 g - 0,0255 g Ce = 33,4°/, Ce 
0,{ 8O4 £ ’? 0,0265 £ 9? —_ 32,9°/4 99 


Fiir das wasserfreie Selenat Ce(SeO,), berechnen sich in guter 
Ubereinstimmung damit 67,1°%/, SeO, und 82,9°/, Ce. 

Sehr auffillig war, daB auch aus der 50°%/,igen Selensiure das 
wasserfreie Salz erhalten wurde, nicht aber ein Tetrahydrat wie beim 
Cerisulfat. 

Beim Lésen in Wasser verhalten sich die Selenate ebenso wie 
die Sulfate und wandeln sich in weiBe basische Produkte um. Zusatz 
von Wasserstoffperoxyd reduziert die Cerisalze zu den Cerosalzen, 
so daB auch die Ceriselenate dann farblos in Lésung gehen. In ver- 
diinnter Selensiiure und Schwefelsiure lést sich das wasserfreie Ceri- 
selenat kaum auf, wohl aber in Salpeter- und in Salzséure. Wegen 
der Unldslichkeit des Ceriselenats in verdiinnter Selensiure ist es 
auch nicht gelungen, Doppelsalze mit Alkaliselenaten herzustellen, 
was bei den Sulfaten ohne Schwierigkeiten geht. 

Bis auf unwesentliche qualitative Verschiedenheiten sind aber 
sonst Cerisulfat und -selenat in ihren Eigenschaften tibereinstimmend. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemaschen Instituts der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18, November 1930. 
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